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Über die Adsorption von leichtem und schwerem Wasserstoff 
in Verbindung mit der Athylenhydrierung. 


(Zweite Mitteilung').) 


Von 
R. Klar. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 20. 6. 35.) 


Es werden die Geschwindigkeiten der Hydrierung von Äthylen mit leichtem 
und schwerem Wasserstoff an einem Eisenkatalysator zwischen 0° und 175° C 
gemessen. Es wird gefunden, dass die Geschwindigkeit der Hydrierung mit schwerem 
Wasserstoff bis etwa 100° C kleiner ist als die mit leichtem Wasserstoff; bei höheren 
Temperaturen (bis 175° C untersucht) ist die Reaktion mit schwerem Wasserstoff 
schneller. An dem verwendeten Katalysator (Eisen aus Oxalat) findet man ein 
Maximum für die Geschwindigkeit der Hydrierung mit leichtem Wasserstoff bei 
etwa 125° C, für die mit schwerem bei etwa 150°C. Trägt man das Verhältnis 
der Geschwindigkeiten (K,,/K,,) gegen die entsprechende Temperatur auf, so er- 
hält man ein Maximum bei etwa 55° C}). 

Zur genaueren Bestimmung dieses Maximums wurden an einem zweiten 
Katalysator (gleichfalls Eisen aus Oxalat) Messungen der Hydrierungsgeschwindig- 
keiten zwischen 30° und 75°C ausgeführt. Das Maximum des Wertes K„/K,, 
ergibt sich für die Temperatur von 53°C. Die Aktivierungswärme für die Hydrie- 
rung mit leichtem Wasserstoff wird zu 10°0 kcal berechnet, für die Hydrierung 
mit schwerem Wasserstoff ergibt sich für das niedrige Temperaturgebiet (d.h. bis 
50° C) eine Aktivierungswärme von 8°0 kcal, für die höheren Temperaturen 12°5 kcal. 
Die Reaktion mit schwerem Wasserstoff wird so erklärt, dass bei den hohen Tem- 
peraturen der eigentlichen Hydrierung eine Austauschreaktion zwischen den Wasser- 
stoffatomen des aktiv adsorbierten Äthylens und dem gleichfalls aktiv adsorbierten 
schweren Wasserstoff vorausgeht. 

Geschwindigkeitsmessungen der Adsorption von leichtem und schwerem 
Wasserstoff ergeben zwischen 80° und 120° C einen Wert von 1800 cal als Differenz 
der Aktivierungsenergie. Messungen an Nickel ergeben zwischen 0° und 30° C 
eine Differenz von 880 cal. Die Aktivierungswärme von Äthylen wird zu 125 kcal 
berechnet. Ein Vergleich der für die Adsorption gefundenen Aktivierungsenergien 
mit den für die Hydrierungsreaktionen berechneten wird durchgeführt. 


Experimenteller Teil. 


Die Hydrierungsversuche wurden an einem Eisenkatalysator 
ausgeführt, der aus Eisen-Il-oxalat hergestellt worden war. Die 
Herstellung selbst ist schon früher beschrieben worden?). Die Stabili- 


ı) Vgl. Vorveröffentlichung: Krar, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 319. 
2) Macnus, A. und Krar, R., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 243. 
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2 R. Klar 


sierung des Katalysators geschah durch Sintern im Vakuum und 
wurde durch Messung der Geschwindigkeitskonstanten für die Hydrie- 
rungsreaktion bei 40° C jeweils kontrolliert. Nach 3tägigem Erhitzen 
auf 550°C unter dauerndem Pumpen erwies sich der Katalysator 
hinsichtlich seiner Aktivität als stabil: Die bei 40° C vorgenommenen 
Hydrierungsversuche zeigten konstante Geschwindigkeit. Zwischen 
den nun folgenden Messungen wurde der Katalysator stets bei 360° ( 
2 Stunden lang entgast. Die zuerst ausgeführten Messungen konnten 
am Ende der Untersuchung reproduziert werden, wodurch eine Ände- 
rung der katalytischen Aktivität des Eisens während der gesamten 
Versuchsreihe ausgeschlossen ist. 

Die angeführten Werte für die Hydrierungsgeschwindigkeit sind 
als Druckabnahme/Zeit angegeben (willkürliche Einheiten). Sie sind 
nicht mit den in der Vorveröffentlichung wiedergegebenen Werten 
vergleichbar, da zwei verschiedene Katalysatoren zur Anwendung 
kamen. Die Hydrierungsversuche wurden ausgeführt mit einem 
gleichteiligen Gemisch von Äthylen und leichtem bzw. 99% igen 
schweren Wasserstoff. 


Tabelle 1. 
°C 30° 40° 45° 50° 55° 60° 75° 
£ 41 66 88 116 143 176 287 
K',, 22 33 41 49 61 85 185 
KR, IM 20 215 2:37 2:34 2:07 1'56 
3'333 3'195 3'145 3'096 3'049 3003 2874 
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Die Temperaturabhängigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit ist 
aus Tabelle 1 für die Reaktion mit leichtem und schwerem Wasser- 
stoff zu ersehen. Angeschlossen sind dieser Tabelle die Verhältnis- 
werte K,,/K), die in Fig. 1 graphisch dargestellt sind. Fig. 2 zeigt 
die Darstellung der Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten 
gegen 1/T-10°. Besonders auffällig erscheint hierbei der deutliche 
Knick in der unteren Kurve (Reaktion (©, H,+ D,) bei 53°C. Für die 
Reaktion mit leichtem Wasserstoff errechnet man eine Aktivierungs- 
energie von 10°0 kcal. Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindig- 
keit wird dargestellt durch die Gleichung: 

K y,=6'07 : 10% - e!?WIRT, 
Für die Reaktion mit schwerem Wasserstoff erhält man für niedrige 
Temperaturen (bis 50°C) eine Aktivierungsenergie von 8’0 kcal und 


ie Gleich ; . nr 
die Gleichung Kn,— 117 -107. eier, 


Für höhere Temperaturen (55° C und höher) steigt die Aktivierungs- 
energie auf 125 kcal. Die Gleichung lautet dann: 
K,,=1716- 10. e"34WRT, 

Die Geschwindigkeiten der aktivierten Adsorption von leichtem und 
schwerem Wasserstoff wurden an einer grösseren Katalysatormenge 
(etwa 10 g) untersucht. Bei niedriger Temperatur (25° und 50° C) 
waren nur Messungen mit leichtem Wasserstoff durchführbar. Es 
ergab sich eine Aktivierungsenergie von 10 kcal. Für die höheren 
Temperaturen (80°, 100° und 120° C) errechneten sich die Beträge 
von 10°5 kcal für leichten und 12'3 kcal für den schweren Wasserstoff. 

Die angeschlossenen Messungen der Geschwindigkeit der Adsorp- 
tion von leichtem und schwerem Wasserstoff an Nickel!) lieferten 
folgende Ergebnisse für Temperaturen von 0° bis 200°C: Die Akti- 
vierungsenergien, wie die Adsorptionswärmen lassen sich nur aus 
Versuchen bei niedriger Temperatur bestimmen (0° und 30°C). Für 
die Aktivierungswärmen erhält man 15 kcal für den leichten Wasser- 
stoff, für den schweren 2'37 kcal; die Adsorptionswärme beträgt rund 
25 kcal (Abschätzung). Bei höherer Temperatur, besonders zwischen 
40° und 100° C ‚waren in beiden Fällen die beobachteten Adsorptions- 
geschwindigkeiten undefiniert, so dass sie zur Berechnung kinetischer 
Daten nicht herangezogen werden konnten. Es wird hierauf später 
eingegangen werden. 


1) Krar, R., Naturwiss. 22 (1934) 822. 
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Zu der bereits erwähnten Vorveröffentlichung über die Hydrie- 
rung von Äthylen mit leichtem und schwerem Wasserstoff soll noch 
hinzugefügt werden, dass es sich in dem dort benutzten Katalysator 
um ein weniger stark gesintertes Präparat handelte. Die gefundenen 
Aktivierungswärmen liegen dementsprechend etwas niedriger: Für 
die Reaktion von Äthylen mit leichtem Wasserstoff ergibt sich der 
Wert 92 kcal, die Reaktion mit schwerem Wasserstoff hat bei nied- 
riger Temperatur einen Koeffizienten von 88 kcal, bei höherer als 
55° C erhält man 115 kcal. Der Knick in der Kurve für die Reaktion 
mit schwerem Wasserstoff liegt auch hier bei etwa 55° C. 


Theoretischer Teil. 


Für Hydrierungsreaktionen an Katalysatoren gilt im allgemeinen 
folgendes Schema: Die Reaktionspartner (z.B. Wasserstoff und 
Äthylen) werden am Katalysator adsorbiert und aktiviert. Nach 
eingetretener Reaktion wird das Reaktionsprodukt desorbiert. Die 
Verhältnisse sind am einfachsten, wenn die Desorptionswärme des 
Reaktionsproduktes klein ist gegen die Adsorptionswärme der Reak- 
tionspartner. Dies ist bei der Äthylenhydrierung mit leichtem und 
mit schwerem Wasserstoff der Fall. Da die Reaktion vorwiegend an 
Stellen höchsten Adsorptionspotentials verläuft, so sind die für diese 
Stellen geltenden Adsorptionswärmen!) einzusetzen: 


Adsorptionswärmen von H, und D, — 25 kcal!) 
C,H, — 16 
» CgHks 2=:,; 
Die Aktivierung der adsorbierten Reaktionspartner geschieht 
durch Zuführung der erforderlichen Aktivierungsenergie. Prinzipiell 


ist für den Ablauf der Reaktion nur die Aktivierung eines Partners 
erforderlich: 


C,H, (ads.)+ H, (akt. ads.) > C,H, (ads.). (1) 
C,H, (akt. ads.)-+ H, (ads.) > C,H, (ads.) (2) 
Diese schematische Darstellung der Hydrierungsreaktion ist so auf- 
zufassen, dass es sich in den Gleichungen (1) und (2) um Grenzfälle 


handelt, zwischen denen je nach der Versuchstemperatur Übergänge 
auftreten können, entsprechend dem Schema: 


C,H, (akt. ads.)-+ H, (akt. ads.) — C,H, (ads.). 


1) Vgl. Anm. 1, 2, S. 1. 
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Bei niedriger Temperatur (etwa bis 50°C) ist die Reaktion in 
bezug auf die Wasserstoffkonzentration erster Ordnung und un- 
abhängig vom Äthylendruck!). Nur der Wasserstoff wird bei der 
Adsorption aktiviert. Das Äthylen erreicht in der adsorbierten Phase 
einen vom Aussendruck unabhängigen Sättigungswert. Die Akti- 
vierung des Äthylens verläuft jedoch unmessbar langsam. Der 
Reaktionsverlauf entspricht Gleichung (1). Mit steigender Tempera- 
tur (über 50°C) wird die Äthylenkonzentration druckabhängig. Zu- 
gleich wird die Aktivierung des Äthylens beschleunigt, so dass die 
Konzentration aktiv adsorbierten Äthylens mit der des aktiv ad- 
sorbierten Wasserstoffes kommensurabel ist. Die Reaktion wird also 
in bezug auf die Konzentration des Reaktionsgemisches zweiter 
Ordnung!). 

Verhindert man nun durch entsprechende Herstellung oder Nach- 
behandlung des Katalysators die Aktivierung des adsorbierten Wasser- 
stoffes, so wird die Konzentration des aktiviert adsorbierten Äthylens 
für die Reaktion geschwindigkeitsbestimmend [gemäss Gleichung (2)]. 
Ein Beispiel hierfür ist die Hydrierung von Äthylen an einem partiell 
mit Kohlenoxyd vergifteten Nickelpräparat?). 

Die Äthylenhydrierung selbst wird nach diesen Ausführungen 
so aufgefasst, dass die eigentliche Reaktion aus dem jeweils durch 
physikalische bzw. aktivierte Adsorption der Reaktionspartner ge- 
bildeten Vorgleichgewicht resultiert. Der Ausdruck für die Ge- 
schwindigkeitskonstante ist also: 

K =f- cm,*e -Qn,/ RT. Come Rc,a [R 7 (3) 
Cy, und €, bedeuten hierin die Konzentrationen von Wasserstoff 
bzw. Äthylen in der adsorbierten Phase, der Exponentialausdruck 
gibt den Bruchteil aktiv adsorbierten Sorbats an. 

Die Temperaturabhängigkeit der Reaktion ist in Ta- 
belle 1 dargestellt. Die Geschwindigkeitsmaxima der Hydrierung mit 
leichtem und schwerem Wasserstoff sind aus der Vorveröffentlichung 
zu ersehen. Das Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei den 
höheren Temperaturen wird durch die fallende Konzentration der 
Reaktionspartner in der adsorbierten Phase zwanglos erklärt, es 
ermöglicht sogar bei günstigen Verhältnissen die Berechnung der 
Adsorptionswärmen?). 


1) z. Strassen, H., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 81. 2) Kar, R., 
Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 215. 3) ScHwas, G.M., Z. physik. Chem. (A) 
171 (1934) 421. 
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Die Temperaturabhängigkeit der Adsorption soll im 
folgenden für leichten und schweren Wasserstoff und für Äthylen 
beschrieben werden. Bei dieser Gelegenheit soll versucht werden, 
die Gesamtheit der zu beobachtenden Sorptionserscheinungen in be- 
stimmte Gruppen definitionsgemäss aufzuteilen: 

Die Adsorbentien sollen eingeteilt werden in homogene unil 
inhomogene. Als homogen wird ein Adsorbens bezeichnet, wenn 
seine Oberflächenstruktur einheitlich ist. Ein Kriterium hierfür ist 
die Erfüllung des Hrxkyschen Gesetzes für kleine Belegungen mit 
Sorbat. Beispiel: Gut gereinigte Kohle, reines Silicagel usw. Ein 
Adsorbens ist inhomogen, wenn es in seiner Oberfläche Stellen er- 
höhten Adsorptionspotentials aufweist, wie Gitterfehler, Löcher, 
Ecken usw. Diese adsorptionsaktiven oder -intensiven Stellen be- 
wirken bei sinkenden adsorbierten Mengen (A) ein ständiges Wachsen 
des A/p-Wertes und dementsprechend ein Ansteigen der molaren 
Adsorptionswärmen. Beispiel: Nickel- und Eisenpulver, Platin- 
schwamm usw. 

Die jede Adsorption verursachenden Kräfte sind entweder mehr 
„physikalischer‘‘ oder mehr ‚‚chemischer‘‘ Natur. Im ersten Falle 
haben wir es mit VAN DER WAALS- oder physikalischer Adsorption 
zu tun. Sie tritt besonders stark bei niedriger Temperatur auf (flüssige 
Luft) und liefert nur kleine Adsorptionswärmen. Sie verläuft ohne 
oder mit nur sehr kleiner Aktivierungsenergie und führt praktisch 
momentan zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes. Daher 
auch die Bezeichnung als ungehemmte oder Momentanadsorption. 

Bei mittleren (0°C) und höheren Temperaturen tritt bei der 
Adsorption oft eine Betätigung chemischer Kräfte auf. Wir be- 
zeichnen diese Art der Adsorption als Chemadsorption. Sie liefert 
eine hohe Adsorptionswärme, die durch physikalische Kräfte nicht 
erklärt werden kann. Sie ist abgesättigten Molekülen gegenüber stets 
mit einer Aktivierungsenergie verbunden, ist daher zeitbeanspruchend 
und kann als energetisch gehemmte Adsorption bezeichnet werden. 

Wenn man über die Beschaffenheit des Adsorbats etwas aussagen 
will, so muss man die Chemadsorption nochmals in Gruppen ein- 
teilen, die sich voneinander energetisch unterscheiden. Handelt es 
sich bei der Chemadsorption um eine Wechselwirkung chemischer 
Kräfte zwischen Adsorbens und Adsorbat, die (bildlich gesprochen) 
nur zu einer Dehnung des sorbierten Moleküls führt, so soll dieser 
Zustand als Deformationsadsorption bezeichnet werden. Tritt eine 
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Dissoziation des sorbierten Moleküls ein, so spricht man von atomarer 
Adsorption, die ihrerseits zur Bildung einer Oberflächenverbindung 
führt. Nimmt das Teilchen bei der Adsorption elektrische Ladung 
auf oder gibt sie ab (z. B. Caesium an Wolfram), so kann dieser Zu- 
stand als ionale Absorption bezeichnet werden. Für keinen dieser 
Zustände wird ein definiertes Gewichtsverhältnis zwischen Adsorbens 
und Adsorbat gefordert. Tritt ein stöchiometrisches Verhältnis auf, 
so ist dieser Zustand nicht mehr als Sorption sondern als chemische 
Verbindung zu bezeichnen. 


Der Ausdruck ‚‚Sorption‘‘ ist nur dann anzuwenden, wenn man 
keinerlei Angaben machen will, ob die Gasaufnahme an der Oberfläche 
oder im Innern erfolgt. Mit der Bezeichnung ‚‚aktiv‘‘ oder ‚aktiviert‘ 
sollen Adsorptionszustände gekennzeichnet sein, aus denen ein Sorbat 
mit einem gleichfalls adsorbierten Partner in chemische Reaktion 
treten kann. Die Anwendung dieser Bezeichnungen ist daher tun- 
lichst auf katalytische Prozesse zu beschränken. 


Wasserstoff wird bei tiefer Temperatur (flüssige Luft) in 
grossen Mengen VAN DER WAALS-mässig adsorbiert. Die Wärme- 
tönung der VAN DER WaAALS-Adsorption bei tiefer Temperatur be- 
trägt etwa 1200 bis 1600 cal/Mol!). Um 0°C tritt an Adsorbentien 


mit adsorptionsaktiven Zentren Deformationsadsorption ein, für die 
sich eine mittlere Wärmetönung für relativ kleine Belegungen von 
20 bis 25 kcal errechnet. 


Neben der Deformationsadsorption beobachtet man eine sehr 
langsame weitere Wasserstoffaufnahme durch das Adsorbens, die bei 
Temperaturerhöhung auf 200° C und höher vorherrscht. Es ist dies 
die Adsorption zu atomarem Wasserstoff, die entsprechend der je- 
weiligen Adsorptionsaktivität des Adsorbens mit einer Aktivierungs- 
energie zwischen 10 und 20 kcal verbunden ist (vgl. hierzu und folgend 
das Adsorptionsschema von PoLAnY1?)). Der Unterschied der ge- 
schilderten drei Typen der Adsorption ist durch die Höhe der Akti- 
vierungsenergien gekennzeichnet. Für die Deformationsadsorption 
errechnet sich aus eigenen Messungen an Nickelpräparaten von einem 
Potential von 25kcal ein Wert von 1500 cal für die Aktivierungs- 
energie für ein Temperaturintervall von 0° bis 30°C. Für die atomare 
Adsorption erhält man 15 kcal Aktivierungswärme. 


1) BENTon, A. F., Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 202. 2) Vgl. Poranvı, M., 
Z. Elektrochem. 27 (1921) 143. 
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Bei sehr langsamer Erwärmung tiefgekühlten Nickels erhielten 
BENToN und WHrTE!) nach anfänglichem Abfall einen erneuten An- 
stieg der adsorbierten Menge schon bei —100°C. Es muss sich nach 
der hier geäusserten Ansicht bei diesem Effekt um eine Form von 
Chemadsorption handeln, die mit sehr kleiner Aktivierungsenergie 
verbunden ist (etwa 400 cal). Mit steigender Temperatur handelt 
es sich in dem beobachteten Gesamteffekt anfänglicher Desorption 
und erneuter Adsorption um einen Umbau der adsorbierten Phase 
vom Zustand physikalischer Adsorption unter stets wachsender Be- 
tätigung chemischer Valenzkräfte über die Deformationsadsorption 
zur atomaren Adsorption. Die Bildung irgendwelchen Adsorptions- 
zustandes erscheint in diesem Sinne als eine Reaktion aus einem 
schnell eingestellten Vorgleichgewicht, wobei die Bildungsgeschwindig- 
keit durch die Höhe der Aktivierungswärme und die Sorbatkonzen- 
tration in der Vorstufe bestimmt wird: 


K=f-c-e RT, 








(4) 
Art VAN DER Waars | Deformations- | Atomare 
der Adsorption oder physikalisch | adsorption Adsorption 
Darstellung | Re B o 
(schematisch) 
| O O 





Oberfläche des Katalysators 











Wasserstoff 
_ an Nickel | n ei En 
Adsorpt.-W./Mol... 1600 cal 20 bis 25 kcal 
Aktivierungswärme . <.50 cal 1'5 kcal m 15 kcal 
H,-Gas a \ 50 cal ER 
Tr: ee N 
5% 
I, ns r L | 
| m 15 kcal 
Schematische Darstellung 20—25 kcal | 
des Umbaues | 
T 2. 
11 III 
Y 





1) BEnTon, A. F. und Wuıte, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 2325. 
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Der Umbau soll durch die beigefügte Skizze dargestellt sein. Die 
Konzentration c fällt nun mit steigender Temperatur durch Desorp- 
tion aus der Phase entsprechend b, e**7, während die Bildungs- 
geschwindigkeit des höheren Adsorptionszustandes entsprechend 
er®RT wächst (A= Adsorptionswärme, b,= Adsorptionskoeffizient 
und Q= Aktivierungswärme). 

Bei der Adsorption von leichtem und schwerem Wasserstoff an 
Nickel tritt nun der Fall ein, dass die durch die höhere Aktivierungs- 
wärme bedingte kleinere Geschwindigkeit der Aktivierung des schweren 
Wasserstoffes durch dessen höhere Konzentration in der Vorstufe (c) 
kompensiert wird, so dass die beobachtete Adsorptionsgeschwindig- 
keit bei einer bestimmten Temperatur der des leichten Wasserstoffes 
gleich werden kann!). Eine zweite Schwierigkeit liegt bei diesen 
Adsorptionsmessungen darin, dass in dem untersuchten Temperatur- 
intervall (besonders zwischen 50° und 150° C) zwei Sorptionsphasen 
(Deformations- und atomare Adsorption) in vergleichbaren Konzen- 
trationen koexistent sind, so dass die gemessenen Geschwindigkeiten 
zusammengesetzte Grössen sind: Nach anfänglich hohen Geschwindig- 
keiten (für die Deformationsadsorption) erfolgt ein langsames Ab- 
sinken bis auf den Geschwindigkeitswert für die atomare Adsorption. 
Die Messungen der Aktivierungswärmen für die Deformationsadsorp- 
tion von leichtem und schwerem Wasserstoff an Nickel wurden daher 
zwischen 0° und 30° C ausgeführt, da bei diesen Temperaturen 
die Geschwindigkeit der atomaren Adsorption sehr klein ist. Für 
leichten Wasserstoff ergab sich der Wert 1'49 kcal, für den schweren 
237 kcal. 

Die Adsorptionsmessungen an Eisen dienten der Messung der 
Aktivierungswärmen der atomaren Adsorption. Sie wurden bei 80°, 
100° und 120°C ausgeführt. In diesem Temperaturintervall bildet 
sich das Vorgleichgewicht in Form der van DER WAALS- und Defor- 
mationsadsorption schnell aus. Die atomare Adsorption ist für leichten 
Wasserstoff mit 10’5kceal, für den schweren mit 12'3 kcal Akti- 
vierungswärme verbunden. 


Aus diesen Zahlenwerten ergibt sich für die Deformations- 
adsorption ein Wert von 880 cal, für die atomare Adsorption 1800 cal 
als Unterschied zwischen leichtem und schwerem Wasserstoff. 


1) Krar, R., Naturwiss., loc. cit. Vgl. hierzu auch Tayror, H.S. und Pace, 
J. chem. Physics 2 (1934) 578. 
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Aktivierungswärmen Deformationsadsorption Atomare Adsorption 
Für leichten Wasserstoff .. 1'49 kcal 10°5 kcal 
Für schweren Wasserstoff . . 237 „ 123 „ 
Diilerens :: u. eh sen 880 cal 1800 cal!) 


Entsprechend dem gegebenen Adsorptionsschema entspricht nun die 
atomare Adsorption in bezug auf jedes einzelne adsorbierte Molekül 
einer Dissoziation in die Atome; wir erhalten also als Differenz der 
Aktivierungsenergie die Differenz der Nullpunktsenergien für leichten 
und schweren Wasserstoff. Bei der Deformationsadsorption tritt 
dagegen nur eine Dehnung des Moleküls ein. Es darf also dem- 
entsprechend als Unterschied der Aktivierungsenergien nur ein Bruch- 
teil der Differenz der Nullpunktsenergien gefunden werden. 

Die Temperaturabhängigkeit der Adsorption von Äthy- 
len wurde aus Messungen an Eisen?) und Nickel?) berechnet. An 
Eisen findet in dem beobachteten Temperaturintervall von 0° bis 
40°C an der Oberfläche van DER WAALSs-Adsorption, an den aktiven 
Zentren Deformationsadsorption statt. Eine schnelle gut messbare 
Aktivadsorption tritt erst bei höherer Temperatur (etwa 75°C) ein. 
Die Aktivadsorption wurde an Nickel bei 75°, 100° und 125° C 
untersucht. 

Die Messungen an Eisen ergaben bei fallenden Konzentrationen 
in der adsorbierten Schicht steigende Werte für die molare Adsorp- 
tionswärme bis 12 kcal. Da für die reaktionskinetische Betrachtung 
der Äthylenhydrierung die aktiven Zentren des Adsorbens eine be- 
sondere Rolle spielen, so wurde die Gesamtmenge des Sorbats rechne- 
risch aufgeteilt in den Bruchteil des Äthylens an den aktiven Zentren 
und den an der reinen Oberfläche?). Für einen Druck von 1mm Hg 
ist diese Verteilung in Tabelle 2 dargestellt. 


Tabelle 2. 
Temperatur 0°C 20°C 40°C 


Gesamtbetrag der Adsorption 37 2'4 11 Mikromol. 
Ads. Menge an akt. Zentren 24 174 09 


” 


Aus den errechneten Isothermen für die Adsorption an den aktiven 
Zentren wird die molare Adsorptionswärme von 160 kcal/Mol ge- 


1) FARkKaSs, A. und L., Proc. Roy. Soc. London 144 (1934) 467. 2) Macnus, A. 
und Kar, R., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 243. ®2) Krar, R., Z. physik. 
Chem. (A) 168 (1934) 215. 
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funden. Die Temperaturabhängigkeit der adsorbierten Menge ist 
allgemein gegeben durch die Funktion: 

er=f-6,: eAlRT, (5) 
Diese Gleichung ist jedoch für die gefundene Adsorptionswärme von 
16°0 kcal nicht erfüllt: Der gefundene Abfall der adsorbierten Menge 
mit steigender Temperatur ist wesentlich kleiner als der berechnete. 
Die gefundenen Mengen sind in Übereinstimmung mit Gleichung (5) 
nur durch eine Erhöhung der molaren Adsorptionswärmen mit steigen- 
der Temperatur darzustellen: 


Tabelle 3. 


Temperaturr in °C 0°C 


Adsorbierte Menge gefunden ... 2:4 


Adsorbierte Menge berechnet. . . 

für A = const = 16 kcal ; 03 0'013 
Adsorbierte Menge für 

steigendes A i 13 2 030 
A steigend in kcal 16°8 ‚ 187 


Dieser ‚‚beobachtete Anstieg‘‘ der molaren Adsorptionswärmen ist 
nun folgendermassen zu deuten: Das aktive Eisenpräparat ist ein 


Adsorbens mit stark nuanciertem 
Adsorptionspotential. Die aktiven 
Zentren adsorbieren mit höherer 
molarer Wärmetönung (160 kcal) 
als die Oberfläche (etwa 6 kcal). 
Dazwischen finden wir alle Über- 
gangspotentiale in einer bestimmten 
Verteilung. In der nebenstehenden 
Skizze soll diese Verteilung schema- 
tisch wiedergegeben werden, dass ‘ Sr 2 Zus 
die Zahl der aktiven Stellen gegen Fig. 3. 
die jeweilige Höhe ihres Adsorptions- 
potentials aufgetragen ist. Nehmen wir nun eine bestimmte (kleine) 
Belegung des Adsorbens an, so verteilt sich das Sorbat entsprechend 
der Verweilzeit jedes einzelnen Moleküls: 

Tr= 17T," eAlRT, (6) 
Die Stellen hohen Potentials (grosser Wert von A) werden also stärker 
belegt als solche niederen Potentials. In der Skizze ist dies so dar- 
gestellt, dass alle Stellen mit einem Potential von weniger als 9 kcal 


75 


S 


Ads. W in kcal 
oo 
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als unbelegt angesehen werden. Wird nun die Temperatur erhöht, so sti 
tritt die Desorption, wiederum entsprechend der Verweilzeit des ein- ke 
zelnen Moleküls, zuerst an den Stellen niederen Potentials ein. Dies 

besagt aber, dass die Verteilung der Gesamtmenge des Sorbats mit 

steigender Temperatur so verändert wird, dass eine prozentuale An- D 
reicherung an Stellen höheren Potentials eintritt. Da wir aber in 
der molaren Adsorptionswärme eine Grösse errechnen, die jeweils 
für die gleiche Zahl adsorbierter Moleküle gilt, so muss an Adsor- 
bentien mit nuanciertem Potential die molare Adsorptionswärme mit 
steigender Temperatur gleichfalls steigen, wodurch das entgegen der 
Aussage von Gleichung (5) gefundene verhältnismässig schwache Ab- 
sinken der adsorbierten Mengen mit steigender Temperatur genügend 
erklärt ist. Gleichung (5) geht über in die Form: | 


Cp=f-c,- eADIRT, (7) 


Für die aktivierte Adsorption von Äthylen wird eine Akti- 
vierungswärme von 125 kcal berechnet. | 


Der Mechanismus der Hydrierungsreaktion mit leichtem Wasser- 
stoff ist eingangs an Hand kinetischer Betrachtungen beschrieben 
worden. Wir haben gesehen, dass die Reaktion bei tiefen Tem- 
peraturen erster Ordnung in bezug auf die Wasserstoffkonzentration 
ist. Bei höherer Temperatur wird sie zweiter Ordnung. Die Hydrie- 
rung mit schwerem Wasserstoff gestattet nun, einen weiteren Ein- 
blick in den Mechanismus. 


Bei niedriger Temperatur verläuft die Hydrierung mit schwerem 
Wasserstoff langsamer als mit leichtem entsprechend der geringeren 
Aktivierungsgeschwindigkeit des schweren Wasserstoffes. Über- 
einstimmend finden RıpEAL, A. und L. FArkas!) bei der Hydrierung 
von Äthylen mit einem Gemisch von leichtem und schwerem Wasser- 
stoff eine Anreicherung von schwerem Wasserstoff im Reaktions- 
gemisch mit fortschreitender Reaktion. 


Bei höherer Temperatur wird die Reaktion zweiter Ordnung: 
Aktiviertes Äthylen und aktivierter Wasserstoff sind Träger der 
Reaktion. Der Hydrierung selbst geht nach RıpEaL und FArKASs!) 
ein Austausch des leichten Wasserstoffes des Äthylens gegen schweren 
Wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch voraus. Dieser Austausch 
konnte durch Bestimmung der Konzentration des schweren Wasser- 


1) RıpeaL, Farkas, A. und L., Proc. Roy. Soc. London 146 (1934) 630. 
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stoffes im Reaktionsgemisch bestimmt werden. Der Verteilungs- 
koeffizient wird von den genannten Autoren höher als.Eins gefunden: 
(©, H,D)(A,) 
(C, H,)(HD) 
Der Mechanismus des Austausches ist von HorıvTı und PoLANYI?) 
untersucht worden und wird folgendermassen formuliert: 


D-Verteilung = X 


HH HH H H* 
je \V 

Ni-C H*—Ni N- Om -N 5-0 Bu 

SO PHI9ÄA9„IN DO Heer 
\ | IN 
HH HH HH 


Für die hier beschriebenen Hydrierungsversuche mit schwerem 
Wasserstoff bei Temperaturen über 50°C bedeutet dies, dass der 
eigentlichen Hydrierung in der aktiv adsorbierten Phase eine Primär- 
reaktion vorausgeht: 
_—70,H,D+HD 
C,H «tr D 2 = ; v! 
=> 0,H,D,+H, 


Diese Primärreaktion führt zur Einstellung des D-Verteilungsgleich- 
gewichtes. Sie wird vermutlich eine kleinere Aktivierungsenergie 
erfordern als die Hydrierung selbst. Da der Austausch aber nur über 
aktiv adsorbiertes Äthylen erfolgen kann, so wird nur bei tiefer 
Temperatur (bis 50° C) eine Hydrierung mit reinem, schwerem Wasser- 
stoff ablaufen, bei höherer Temperatur wird aktiv adsorbiertes Aus- 
tauschäthylen mit seinem Austauschgemisch von leichtem und 
schwerem Wasserstoff reagieren. Für die Geschwindigkeit der Gesamt- 
reaktion (Austausch und Hydrierung) ist bei hoher Temperatur also 
die Aktivierungsgeschwindigkeit des Äthylens massgebend. Die Er- 
höhung der Aktivierungswärme der Reaktion mit steigender Tem- 
peratur von 8’Okcal auf 12'5kcal ist unter Voraussetzung dieses 
Mechanismus verständlich. 

Eine quantitative Behandlung der Hydrierung mit leichtem und 
schwerem Wasserstoff ist auf Grund des vorhandenen Materials noch 
nicht möglich, wie auch die Anwendung der LanGMmuIR-HiInSHEL- 
woop-Kinetik auf diesen speziellen Fall der Äthylenhydrierung wegen 


1) Vgl. Krar, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 335. 2?) Horıutı, J. und 
Poranyı, M., Nature 134 (1934) 377. Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1164. 
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der beobachteten, hohen Aktivierungswärmen auf grosse Schwierig- 
keiten stösst. Unbedingt erforderlich sind noch genaue Angaben 
über die adsorbierten Mengen und die Adsorptionswärmen von leich- 
tem und schwerem Wasserstoff an Katalysatoren mit inhomogener 
Oberfläche. Versuche, diese Daten festzustellen, werden zur Zeit 
im hiesigen Institut von A. Macnus und G. SARTORI ausgeführt und 
dürften in Kürze zur Veröffentlichung kommen. 

In diesem Zusammenhange soll darauf hingewiesen werden, dass 
die für die Reaktion angegebenen Aktivierungswärmen ohne Berück- 
sichtigung der Konzentration der Reaktionspartner und deren Tem- 
peraturabhängigkeit berechnet sind. Sie können daher nur als 
„scheinbare Aktivierungswärmen“ gelten. 


Herrn Dr. H.-J. SCHUMACHER bin ich für sein förderndes Inter- 
esse an der vorliegenden Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 


Elektrisches Strömungspotential bei turbulenter Strömung. 


Von 
H. Reichardt. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Strömungsforschung, Göttingen.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 6. 35.) 


Aus Grenzschichtbetrachtungen folgt, dass die Strömung in der Doppel- 
schicht auch bei Turbulenz im Rohrinnern eine zähe Strömung bleibt und dass 
daher die HELMHoLTzsche Gleichung auch für das Strömungspotential bei turbu- 
lenter Rohrströmung gilt. Tatsächlich zeigen die Versuche, dass das Verhältnis 
Strömungspotential/ Druckdifferenz konstant ist, unabhängig von der Strömungs- 
form. 


A. Einleitung. 


In der gedruckten Dissertation des Verfassers!) wurde als Er- 
gebnis einer nachträglichen Untersuchung mitgeteilt, dass das elek- 
trische Strömungspotential auch bei turbulenter Strömung propor- 
tional der herrschenden Druckdifferenz ist. Die Messungen selbst, 
die diese Proportionalität beweisen, wurden bislang nicht veröffent- 
licht, da seinerzeit beabsichtigt war, sie gemeinsam mit anderen, 
allgemeineren Untersuchungen zu publizieren. Es war nämlich be- 
absichtigt, die elektrokinetische Methode weiter auszubauen zu einem 
Verfahren zur direkten Ermittlung der Schubspannung an der Wand. 
Es hat sich aber herausgestellt, dass schon allein wegen der Schwierig- 
keit, elektrisch homogene Oberflächen zu erzielen, eine elektrokine- 
tische Schubspannungsbestimmung als allgemeine hydrodynamische 
Messmethode nicht in Frage kommt. Nur in speziellen Fällen lassen 
sich die elektrischen Messungen hydrodynamisch verwerten. 

Die Messungen über das elektrische Strömungspotential bei 
Turbulenz seien im folgenden mitgeteilt. 


B. Grenzschichtbetrachtungen. 


Der turbulente Zustand besteht bekanntlich darin, dass der 
mittleren Geschwindigkeit eines Flüssigkeitsteilchens unregelmässige 


1) Elektrische Potentiale bei laminarer und bei turbulenter Strömung. Nach- 
trag 8. 39. Göttingen 1928. 
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Geschwindigkeitsschwankungen überlagert sind. Die Schwankungen 
/ erfolgen nach allen drei Koordinaten. Für den turbulenten Reibungs- 
mechanismus bzw. für die Schubkräfte, die die turbulente Strömung 
auf die Oberfläche eines Körpers ausübt, sind die Schwankungen in 
der Strömungsrichtung und die Schwankungen senkrecht zur Ober- 
fläche massgebend. Es sei u’ die Geschwindigkeitsschwankung in der 
Strömungsrichtung, v’ die Schwankung senkrecht zur Oberfläche und 
o die Dichte der Flüssigkeit, dann gilt für die turbulente Schub- 
spannung tr’ die von REYNoLDps abgeleitete Beziehung: 


T=ouwr. (1) 


Die gesamte Schubspannung Tr ist um die Schubspannung der 


' 


inneren Reibung grösser als r’: 
EIER | dü 
t=ouv ta (2) 


(u = Zähigkeitskoeffizient, y= Wandabstand, @#—= mittlere Strömungs- 
geschwindigkeit.) 

In der Grenzschicht um den Körper kann man nun zwei Zonen 
unterscheiden: Im äusseren Teil der Grenzschicht, im eigentlichen 
turbulenten Gebiet, ist die Schubspannung durch innere Reibung zu 
vernachlässigen gegenüber der Schubspannung durch den turbulenten 
Impulsaustausch. Dort gilt also r — ou’v’. In der Nähe der Wand 
dagegen überwiegt gerade das Schubspannungsglied der inneren 
Reibung vor dem turbulenten Schubspannungsglied. Denn mit 
wachsender Wandnähe verringern sich © und w’ und in besonders 
starkem Masse die Querkomponente v’, während andererseits du/dy 
verhältnismässig gross ist. Das wandnahe Gebiet der Grenzschicht 
ist eine Art Laminarschicht, da dort nur reine Zähigkeitskräfte wirk- 
sam sind. 


Wegen der turbulenten Vorgänge im äusseren Teil der Grenz- 
schicht schwankt das Druckgefälle in der Laminarschicht zeitlich und 
örtlich. Es schwankt daher auch die Geschwindigkeit der zähen 
Wandströmung. Grössere Schwankungen erfolgen selbstverständlich 
nur parallel zur Wand, da v’/“ mit wachsender Wandnähe not- 
wendigerweise verschwindet. 





Für die elektrokinetischen Betrachtungen ist nun die Tatsache 
massgebend, dass die elektrische Doppelschicht in praktisch vor- 
kommenden Fällen tief innerhalb der laminaren Wandschicht liegt. 
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Elektrisches Strömungspotential bei turbulenter Strömung. 


Nach PRANDTL und NIKURADSE!) ist die ‚Dicke‘ der Laminar- 


schicht: IRON GERN 
ö—01u Vor, 014 uVoApri. (3) 


(r„= Schubspannung an der Wand, r= Rohrradius; Ap= Druck- 
differenz über der Rohrlänge ! der ausgebildeten Strömung. Die 
Grösse ö ist natürlich nur ein grössenordnungsmässiger Wert, da der 
Übergang des turbulenten Zustandes in den laminaren allmählich 
erfolgt.) Setzt man z.B. in (3) r/! 1/50; Ap— 1 Atm. — 10® 
Dyn/em?; oe —1; u 001, so ist 6 — 10°. Um auf die Grössen- 
ordnung der Doppelschichtdicke 10°? zu gelangen, müsste der Druck- 
unterschied über der Länge ! 10? Atm. betragen. 

Die gesamte aufzuwendende Druckdifferenz ist gleich der Druckdifferenz 
über der Strecke ! plus dem Druckunterschied über dem restlichen Rohrgebiet. 
Diese zusätzliche Druckdifferenz ist mindestens so gross wie der Druckabfall in 
der Anlauflänge. 

Bei der Strömung durch eine Düse erhält man sehr grosse r,. Die elektrische 
Doppelschicht befindet sich dann in der Grenzschicht der Düsenströmung. Diese 
ist im vorderen Teil sicher laminar; ob sie im weiteren Strömungsverlauf turbulent 
wird, hängt von den näheren Umständen ab. Ob die technische Möglichkeit be- 
steht, bei kurzen Düsen in der elektrischen Doppelschicht Turbulenz zu erzwingen, 
soll hier nicht untersucht werden. 

Da sich die Turbulenz nur im Rohrinneren befindet, hat sie, 
abgesehen von den Schwankungen der Schubspannung r, in der Doppel- 
schicht, keinen Einfluss auf die elektrokinetischen Erscheinungen ?). 
Der Strömungsstrom eines vorgegebenen Rohres hängt ausschliesslich 
von der Strömungsgeschwindigkeit der Wandladungen (bzw. der 
Schubspannung 7,) ab, unabhängig von der Strömungsform im Rohr- 
inneren. Insbesondere gilt die von HELMHOLTZ für die PoISEUILLEsche 
Strömung abgeleitete Gleichung für das Strömungspotential: 

E=(sD£{/4nu) Ap: (4) 
unabhängig von der Strömungsform. Die Strömung muss lediglich 
„ausgebildet‘‘ sein. (s= spezifischer Widerstand der Flüssigkeit; 
D= Dielektrizitätskonstante; £ — elektrokinetische Potentialdifferenz ; 
Ap= Druckdifferenz über der Rohrstrecke, über der das Strömungs- 
potenzial abgegriffen wird. Bei Turbulenz bedeuten E und 4Ap die 
Mittelwerte des Potentiales bzw. des Druckes.) 


1) NIKURADSE, I., Gesetzmässigkeiten der turbulenten Strömung in glatten 
Rohren, Z. Ver. dtsch. Ing. Forschungsheft 356, S. 29. 2) Näheres siehe in der 
Arbeit des Verfassers: Elektrokinetische Vorgänge in Kapillaren, Z. physik. Chem. 
166 (1933) 433. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 1. 2 
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C. Apparatur. 


Die Messungen wurden mit destilliertem Wasser ausgeführt. Als 
wirksamer Druck diente der hydrostatische Druck, den das destillierte 
Wasser im unteren Ende eines 475m langen und 43cm weiten 
Glasrohres ausübt, das vertikal an der Wand befestigt ist. In dieses 
Druckrohr münden in verschiedenen Höhen Ablaufrohre ein. Die 
Ablaufrohre laufen am Druckrohr entlang bis zu dessen unterem 
Ende, wo sie durch Hähne verschliessbar sind. Das Druckrohr wird 
aus Vorratsballons mit destilliertem Wasser gespeist und zwar bis zu 
einer Höhe, bei der das aus den Ballons ausfliessende überschüssige 
Wasser durch ein Ablaufrohr ausfliessen kann. In das Druckrohr 


R 
























































Fig. 1. 


münden zwölf Ablaufrohre ein, es können daher zwölf Druckhöhen 
eingestellt werden. 

Die Messungen des Strömungspotentiales bei Turbulenz wurden 
an einer Glaskapillaren von 52'84cm Länge und einem inneren 
Radius r=0'082 cm ausgeführt. Die Kapillare, die an das untere 
Ende des Druckrohres (a) (Fig. 1) angeschlossen ist, hat 2075 cm 
vom Auslauf entfernt eine Bohrung. Der Kapillarteil vom Einlauf 
bis zur Bohrung ist die Anlaufstrecke, und der hintere Teil von 
!—=20'75 cm Länge ist die Messstrecke. Der Einlauf ist scharfkantig. 
Die Anlaufstrecke ist so lang, dass bei den verwendeten Drucken 
nur ausgebildete Strömung (Druckabfall proportional der Rohrlänge) 
in der Messstrecke vorhanden war. 

An die Bohrung in der Kapillare und an den Auslauf sind Normal- 
elektroden (b) angeschlossen. Durch die an den Elektroden ange- 




















I 
n 
) 





Aruchten Stutzen (c) kann man Wasser ablaufen lassen und dadurch 
Auch oben diffundiertes KCl entfernen. Diese Massnahme wurde 
häufig wiederholt, so dass KCl weder in die Kapillare noch in den 
Auslauf gelangte. Die Bohrung steht ausser mit der Elektrode noch 


Anit Manometer und Elektrode in 
Verbindung stehenden Leitung (m) 
"Sin die Bohrung (nr) dargestellt. Die 
4 ‚eitung (m) ist von einer Schelle (0) 
umfasst, die in eine Art Schraub- 
%winge (p) übergeht. m mündet Fig. 2. 

An einen flanschartigen zylindrisch 

Anusgeschliffenen Teil aus, der durch Anziehen der Schraube (g) mittels 
einer Gummidichtung gegen die Kapillare gepresst wird. 





meter ausgeführt. 
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Anit einem Quecksilbermanometer (d) in Verbindung, dessen anderer, 


Anit Wasser gefüllter Schenkel an ein Niveaugefäss (e) angeschlossen 
äst. Der Wasserspiegel des Niveaugefässes liegt in der Höhe der 


\apillarachse. Das Manometer misst die Druckdifferenz über der 


Nlessstrecke !. (Um die Messstrecke elektrisch nicht kurz zu schliessen, 
Alurfte der zweite Schenkel des Manometers nicht mit dem Auslauf ver- 
S,unden werden.) Zum Abstellen der 
Xtrömung dient der Quetschhahn f. 


7 





In Fig. 2 ist der Anschluss der 














Die gesamte Apparatur einschliesslich der Vorratsballons ist mit 
jernstein gegen Erde isoliert. 
Die Potentialmessungen wurden mit einem Quadrantenelektro- 


D. Messergebnisse. 


In Tabelle 1 bedeuten: WS die cm Wassersäule der Druckhöhen, 


Ap die Druckdifferenz über der Messstrecke (Quecksilbersäule minus 

2 Wassersäule), @ die Ausflussmenge (cm?/s), R die aus der Ausfluss- 

menge bestimmte Reryxorpssche Zahl, E das Strömungspotential 
(Skalenteile). 


In Fig. 3 sind die Reyxorosschen Zahlen R und die Strömungs- 


A potentiale E aufgetragen. 


Die ausgezogenen R-Kurven stellen die aus den gemessenen 
Drucken berechneten Reynounpsschen Zahlen dar. Die REYNoLDS- 


schen Zahlen wurden nach dem PoısEeviLLeschen bzw. nach dem 


Brasıusschen Widerstandsgesetz berechnet. Für das verwendete 
Kapillarrohr ist: 
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für Laminarströmung 


Bemerkungen über die 
Manometeranzeige 


5’, 

5 

5 

5'2 

5'2 

52 gelegentlich kleine Stösse 

5'1, stärkere Schwankungen 

5'2 er ui 

5'2, sehr starke Schwankungen 

53 u ” „ 

5’1; Schwankungen werden 
kleiner 

51 | nurnoch geringe Unruhe des 

51 stark gedämpften Mano- 

51 | meters, herrührend von 

51 } den normalen turbulenten 

510 Druckschwankungen 


Aus der Lage der Mess- 
punktefür Rerkennt man, dass 
die Strömung bei R = 1000 la- 
minar, und oberhalb R = 1400 
turbulent ist. Zwischen R: 
— 1100 und R - 1400 liegt 
das durch starke Schwankun- 
gen des Druckes und deı 


Durchflussmenge gekenn- 
zeichnete Übergangsgebiet. 


Die Strömung ist dann zeit- 
weilig laminar, zeitweilig tur- 
bulent. Die hier gemessenen 
Ausflussmengen bzw. Rey- 
voLpsschen Zahlen stellen 
also Mittelwerte dar. Das 


R =311 Ap 
und R' 37400 Ap für Turbulenz. 
Tabelle 1. 
Druck- 
"Ss 4 R B/F: 
höhe " r C 
1 265 075 075 255 40, 
2 45 135 14 4890 68 
3 66 180 171 580 94, 
4 86 235 215 70 122 
5 1005 275 254 865 142, 
6 126°5 _3'15 2:90 985 16°3 
7 146°5 3'7 319 1080 190 
8 167 43 341 1160 224 
h3) 186 51 3°56 1210 26°5 
10 206 58 3'67 1250 30°%6 
11 226 66 377 1280 33°9 
2? 0 M TB 386 1310  36'9, 
14 286 25 411 1400 421 
16 356 1025 47 1550 521 
17 407 1165 489 1660 594 
Mittel: 
r 
| 
| 
80 | 
7500 
170 | 
Se; an 
| 0} R° 
A| 
7000,50 f 
30 
500 £ 
20 
—> Jr 
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Schwanken rührt daher, dass 
beginnender Turbulenz 


bei 














‚gen 
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die Durchflussmenge bzw. die ReyvoLpssche Zahl sinkt, die Strö- 
mung dadurch wieder laminar wird, wodurch auch wieder die 
tEYNnoLDSsche Zahl wächst usw. 

Die Messpunkte für das Strömungspotential liegen für den ge- 
samten Messbereich auf einer durch den Nullpunkt gehenden Ge- 
raden. Das Strömungspotential ist also proportional der Druck- 
differenz sowohl bei Laminarströmung als auch bei Turbulenz, und 
zwar gilt in beiden Fällen der gleiche Proportionalitätsfaktor. 

Im Übergangsgebiet ist das Verhältnis E/Ap etwas grösser als 
bei ausgebildeter Strömung. Hier ist zu beachten, dass das Wechseln 
der Strömungsform ein instationärer Vorgang ist. In solchen Augen- 
blicken ist also die Strömung in der Messstrecke nicht mehr aus- 
gebildet. 

Die Schwankungen des Strömungspotentiales konnten wegen der 
Trägheit des Elektrometers kaum wahrgenommen werden. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Kaiser Wilhelm-Institut für 
Strömungsforschung von Mitteln der Notgemeinschaft ausgeführt. 


Göttingen, Juni 1935. 
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Über die Ionenaktivitäten der Salzsäure. 


Von 


Zoltän Szabo. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 35.) 


Die Bestimmung von Ionenaktivitäten kann mit Hilfe der EMK von Flüssig- 
keitsketten mit Überführung geschehen, falls die Diffusionspotentiale genügend 
genau bekannt sind. Die Werte der Diffusionspotentiale können folgenderweise 
bestimmt werden: 

Es seien f} und f, die Ionenaktivitätskoeffizienten bei den Konzentrationen m, 
und m;, yı und ys die entsprechenden mittleren Aktivitätskoeffizienten und & das 
Diffusionspotential. Dann wird die gefundene EMK E, der Salzsäurekonzen- 
trationskette R 

RT. m 
-—— In +e=E,. 
6} fm, 
Wir definieren eine fiktive EMK E, durch die folgende Gleichung: 
RT nf _ £ 
6} Yımy 
Aus der experimentellen Verfolgung der Werte von E,— E, geht hervor, dass sie 
bis zur Konzentration 0'2 mol. eine lineare Funktion von log m bilden. Die Neigung 
der Gerade E,— E,= F (log m) ist genau gleich der Neigung von 
e=(E,+ E))/2 = f (log m) 
(wo E, die EMK der Kationenkette, E} die EMK der Anionenkette ist), eine Glei- 
chung, die wenigstens bei sehr grossen Verdünnungen (unter 0°01 mol.) die Dif- 
fusionspotentiale angeben muss (näheres siehe im Text). Auf diese Weise kann 
man also die Diffusionspotentiale zwischen verschieden konzentrierten Salzsäure- 
lösungen experimentell bestimmen. Diese Werte weichen von den nach HENDERSON 
berechneten um etwa 3% ab. Nun können wir die Ionenaktivitätskoeffizienten be- 
stimmen und finden, dass sie bis zur Konzentration 0°2 mol. einander und den 
mittleren Aktivitätskoeffizienten gleich sind. 


Zur Bestimmung von lonenaktivitäten bieten Konzentrations- 
ketten mit Überführung eine Möglichkeit. Bei solchen Ketten tritt 
aber stets ein Diffusionspotential e auf, dessen Bestimmung durch 
die bisherigen Rechnungen und Messungen keine befriedigenden Ergeb- 
nisse gab. Bei der Behandlung dieses Problems gab es bisher zwei 
Richtungen. Die amerikanischen Forscher Lewis, HARNED!) und 
TAaytor?) haben den Zusammenhang zwischen der lonenaktivität 


ı) Harsen, H.S., J. physic. Chem. 30 (1926) 433. 2) TayLor, P. B., 
J. physic. Chem. 31 (1927) 1478. 
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Über die Ionenaktivitäten der Salzsäure. 23 
und Überführungszahl untersucht. Da letztere als Funktion der 
lonenaktivitätskoeffizienten (IK) experimentell nicht bestimmbar ist, 
muss man zur Berechnung von e irgendeine willkürliche Annahme 
heranziehen. Das Postulat von MacInnes!), dass die beiden IK 
des KCl bei jeder Konzentration gleich sind und dass in gleich kon- 
zentrierten Lösungen von 1-1-wertigen Salzen mit einem gemein- 
samen Ion der IK des gemeinsamen Ions immer denselben Wert be- 
sitzt, ist nur bei sehr verdünnten Lösungen gültig. Die Berechnung 
von e auf Grund dieses Postulats ist aber nicht eindeutig. HARrNED 
hat gezeigt, dass man ebensogut mit irgendeinem anderen IK rechnen 
kann, wenn nur die Definitionsgleichung 


Ka en = (fer (1) 
erfüllt ist. 

Eine andere Richtung (NERNST?), HENDERSON?), PLANCK®) und 
Mitarbeiter®)) geht von Annahmen über die Struktur der Diffusions- 
schicht aus und berechnet e mit Hilfe der Ionenbeweglichkeiten. 
Diese Berechnung kann aber nur bei sehr vereinfachten Annahmen 
ausgeführt werden, welche experimentell nicht realisierbar sind. 
SırrE®) hat durch optische Messungen gezeigt, dass diese Annahmen 
nicht einmal annähernd erfüllt sind. Übrigens rechnen diese Glei- 
chungen noch mit Ionenkonzentrationen, was heute nicht mehr statt- 
haft ist. 

Wegen dieser Schwierigkeiten haben manche Forscher die Be- 
stimmung der IK für überflüssig gehalten’). Es wurde sogar die 
Möglichkeit der Definition und Bestimmung von IK in Abrede ge- 
stellt. Nach GUGGENHEIM®) sollen nur die Aktivitätskoeffizienten 
von Ionenpaaren, d.h. mittlere Aktivitätskoeffizienten experimentell 
bestimmbar sein; für die IK soll nur die Konvention übrig bleiben. 

Eine so weitgehende Behauptung ist nicht annehmbar®). Die 
folgenden Untersuchungen bieten eine Möglichkeit (gegenwärtig bis 
zur Konzentration 0'2 mol.) die IK zu bestimmen. 


1) MacInnes, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919) 1086. 2) NERNST, W., Z. 
physik. Chem. 2 (1888) 613; 4 (1889) 129. 3) HENDERSOoNn, P., Z. physik. Chem. 
59 (1907) 118; 63 (1908) 325. 4) Pranck, M., Wied. Ann. 39 (1890) 161; 40 (1890) 
561. Ber. Berl. Akad. 1933, 362. 5) Puerttis, V., Ann. Physik 5 (1930) 736. 
Suu-Tsu-CHang, Ann. Physik 16 (1933) 513. 6) Sırte, K., Z. Physik 91 (1934) 
622, 642, 651. ?) TayLor, P. B., loc. eit. 5) GUGGENHEIM, E. A., J. physic. 
Chem. 33 (1929) 842; 34 (1930) 1540. 9) BRÖNSTED, J. N. und Mitarbeiter, 
Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 128. 
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Das Potential, welches eine Elektrode gegen eine Lösung an- 
nimmt, wird durch die Differenz der freien Energie der Ionen in der 
Elektrode bzw. in der Lösung eindeutig bestimmt. Die EMK einer Kette 
mit Überführung und mit zwei gleichartigen Elektroden für 1-1-wertige 
Elektrolyte ist } pr 

E, = „in e +8, (2) 
wo fı und f, die IK des potentialbestimmenden Ions bei den Kon- 
zentrationen m, und m, bedeuten. Wenn wir e irgendwie bestimmen 
können und dann m, in Gleichung (2) so klein wählen, dass f,=1, 
so liefert die Gleichung f,. Bei unendlich verdünnten Lösungen sind 
aber die beiden IK definitionsmässig einander und dem mittleren 
Aktivitätskoeffizienten gleich. Bei steigenden Konzentrationen neh- 
men die IK zunächst ab, sie bleiben aber einander noch gleich. Nur 
bei höheren Konzentrationen beginnt eine Abweichung der beiden IK 
voneinander und auch vom mittleren Aktivitätskoeffizienten. Die 
erwähnte Definitionsgleichung (1) bleibt natürlich bei jeder Kon- 
zentration gültig. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, das Verhältnis des mittleren 
Aktivitätskoeffizienten und der IK zueinander zu erforschen. Wir 
definieren eine fiktive EMK E, durch die Gleichung 

RT 

= 

wo y, und y, die zu den Konzentrationen m, und m, gehörigen mittleren 

Aktivitätskoeffizienten bedeuten. Wird diese Gleichung von Glei- 
chung (2) subtrahiert, so erhalten wir 

R' T In fhra 

8 hr 

Wählen wir jetzt die eine Konzentration m, sehr klein, so wird 

definitionsmässig der mittlere Aktivitätskoeffizient bei dieser Kon- 


zentration gleich dem IK y,=f, und Gleichung (4) vereinfacht sich zu 


T In u +:=B-B,. (5) 


In», m, — Er Iny,m, =E,, (3) 


+te=E,-E.. (4) 


Wird jetzt aus unseren Messungsergebnissen E,—E, als die 
Funktion von log m dargestellt, so erhalten wir einen linearen Zu- 
sammenhang bei HCl bis zur Konzentration 0'2 mol.; darüber ist 
die Kurve schon gekrümmt (Fig. 1 und Tabelle 1). Gleichzeitig finden 


wir, dass E, als Funktion von log m dargestellt ebenfalls eine Gerade 
ergibt (Fig. 1). (Endlich kann man berechnen, dass auch ar In 


% YaMyg 


Yımı 


linear mit dem Logarithmus der Konzentration verläuft.) 
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Tabelle 1. 





Mittlerer  EMK der EMK der 





z ONZEN | Aktivitäts- | Kationen- Anionen- E, E,—E, E)+E, = 

ton Koeffizient| kette E, kette BE} | mV mV 2 a Lan Fr; 
mol. y mV mV 

| 00390 0'937 10°04 | — 45'44 2774 | — 1770 | — 1770 0'937 
01190 0'897 Beziehungskonzentration 0'897 
01980 0'875 426 20'32 — 12°27 sol 805 | 0'875 

| 104865 0'829 - 11'57 53°58 — 3426 ı 22°69 (1932) 0'829 
131 0778 20°09 9630 — 5794 3785 38°36 0778 
2448 0'760 — 2466 12174 — 7324| 48°58 4850 0753| 0'766 
4415 0755 30°00 146°34 — 88°53 | 5853 5781 0'743 | 0767 
7678 0'772 — 3444 16594 | — 10330 |  68'86 (6264) 0714 0834 
1304 0'865 -40°00 20008 , — 11980 | 7980 80:18 0714| 17048 
082 1'033 45°36 22710  — 13620) 90'84 | 9090 | 0729| 1'429 
1266 1'85 — 56'856 27724. — 16980, 11294 10744 102, | 3'34, 
6310 359 68°68 32478 | — 19680, 12812 12798 | 1'22 10°59 








Bei den eingeklammerten Werten war das Gleichgewicht HgCl HCl 
nicht ganz richtig eingestellt. 
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Fig. 1. 


Nun ist es gänzlich unwahrscheinlich, dass sich, wenn e selbst 


keine lineare Funktion des Logarithmus der Konzentration ist, durch 


die Addition von BT |, hı und ebenfalls von 27 In I ı"tı ein linearer 
5 Yı [D fı m, 
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Zusammenhang ergäbe. Man kann viel eher erwarten, dass die ge. 
nannten Grössen entweder konstant sind oder auch linear mit dem 
Logarithmus der Konzentration verlaufen. Wir folgern also mit seh 
grosser Wahrscheinlichkeit, dass e eine lineare Funktion von log ı 
ist, wenigstens bei kleinen Werten von m!). 
Die Bestimmung von e kann nun folgenderweise geschehen: 
Es sei eine Kette mit Überführung so hergestellt, dass zwei 
gleiche Elektroden, reversibel in bezug auf das Kation und gleich- 
zeitig zwei andere gleiche Elektroden, reversibel in bezug auf das 
Anion durch die gleiche Flüssigkeitsschicht verbunden sind. Nun 
wird die EMK der Kationenkette 
T In f,m, — T Inf,m,+e=E (6) 
und die EMK der Anionenkette 
— = In fim, + — Infim, +e=E, (7 
(wo fı und f, die IK der Kationen, f} und f, die der Anionen sind), 
da e in beiden Fällen gleich ist. Durch Addition erhalten wir 
et In Ja 
[07 fıfz 
In erster Näherung kann man annehmen, dass bei grossen Ver- 
dünnungen 


+2e=&E,+E&,. (s) 


U © (o) 
hı R 
Dadurch reduziert sich Gleichung (8) zu 
e=(E,+E&,) 2. (10) 


Wenn wir die für e nach Gleichung (10) bei sehr kleiner Kon- 
zentration (m;=0'0039, m, =0'01190, bei welchen Konzentrationen 
noch die Annahme (9) nach Lewis und RANDALL als gültig betrachtet 
werden kann) erhaltenen Werte als Funktion von log m darstellen. 
erhalten wir eine Gerade, deren Neigung mit der von E,—E,=F (logm) 
genau übereinstimmt. Daraus folgt, dass E,—E, mit e selbst gleich 
ist, das logarithmische Glied in (8) verschwindet, also f gleich y ist, 
bis zur Konzentration 0°2 mol.; dadurch erhält auch die Annahme (9) 
eine experimentelle Bestätigung. 

Bei höheren Konzentrationen als 0°2 mol. kann man noch keine 


sicheren Aussagen über die Ursache der Krümmung der Kurve F (logm) 
machen. 


!) In der folgenden Arbeit wird bewiesen, dass auch die Summe zweier Dif- 
fusionspotentiale HCl HCl und HCl, KCl eine lineare Funktion von log m ist. 
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Wenn wir die EMK der Kationenkette und der Anionenkette 
als Funktion von log m graphisch darstellen, so finden wir, dass die 
EMK der Anionenkette stärker von der Geraden abweichen als die 
der Kationenkette. Dies kann durch zwei Ursachen hervorgerufen 
werden: 

1. entweder ändert sich der IK des Anions mit steigender Kon- 
zentration stärker als y und der IK des Kations; oder 

2. wächst e hier schon stärker als linear mit dem Logarithmus 
der Konzentration. 

Es ist ganz unwahrscheinlich, dass e oberhalb 02 mol. wenige: 
als linear mit log m wächst, da in diesem Fall die IK des Anions und 
des Kations sehr stark voneinander abweichen müssten. Bei einmal 
molarer Konzentration wäre das Verhältnis f’/f schon etwa 10. 

Wir können die IK auch über 02 mol. abschätzen, wenn wir 
annehmen, dass e über diese Konzentration ebenso verläuft wie 
darunter. Dass dieses Verfahren nicht ganz unberechtigt ist, geht 
aus der folgenden Zusammenstellung hervor: Bei 4 mol. Konzentra- 
tion beträgt die Abweichung von dem linear extrapolierten Wert: 


Diffusionspotentiale HCl| HCI+- HCl KCl 28mV 


B,—E,..:.. 2:20.00 00000 100 „ 
Kationenkette E, ....... Erz 6. 
Anke Bi = 2a 340 


Mittlere Aktivitäten 


Man sieht also, dass die Abweichung hauptsächlich von der 
Änderung der Aktivitätskoeffizienten herrühren muss, der Beitrag 
von e macht wesentlich weniger aus. Die Werte von f und f’ in Ta- 
belle 1 sind bei Konzentrationen höher als 02 mol. unter dieser 
Annahme berechnet. 

Experimenteller Teil. 


Es wurden die EMK von Ketten 
Pt H, Hci HCl, H, Pt 


m, | M, 
und Hg HgCl, HCl HCI, HgCl Hg 
Mm; Mm; 


bei 25°C gemessen. Die Bezugskonzentration m, wurde bei sämt- 
lichen Messungen konstant gehalten, m, =0'01190. Bei dieser Kon- 
zentration kann man noch genaue Messungen ausführen, und die 
Erfüllung der Bedingung f=f’=y ist von vornherein zu erwarten. 

























Zoltän Szabö6 


Auf Grund von Gleichung (10) wurde die direkte Messung (es 
Diffusionspotentials zwischen Lösungen von m, = 001190 mol. und 
mM; = 000390 mol. mit der grössten Sorgfalt ausgeführt. 

Bereitung der Wasserstoffelektroden. Es wurde eine 
Elektrode mit strömendem Gas benutzt, das Gefäss ist in Fig. > 
abgebildet. Zwei Faktoren sind zur richtigen Einstellung des Poten- 
tials unbedingt notwendig: entsprechende Platinierung der Elek- 
troden und genügende Menge von sehr reinem strömendem Wasserstoff. 








Fig. 2. 


Zuerst wollte ich das Platinblech nach der Vorschrift von ELLis!) 
aus reiner Platinchloridlösung platinieren, welche nach diesem Autor 
kein Blei enthalten darf. Obwohl diese Vorschrift genau eingehalten 
wurde, ist die Abscheidung nicht gelungen; statt Platinschwarz erhielt 
ich eine graue, dichte Schicht. GÜNTELBERG?) hat zwar keinen 
Unterschied zwischen der Platinierung mit und ohne Bleizusatz ge- 
funden, HrvEsy und SomAYA?°) haben aber nur mit Bleizusatz guten 
Platinschwarz erhalten. Ich habe auf folgendem Wege gute Ergeb- 
nisse erzielt: 

Das Platinblech wurde mit geschmolzenem Kaliumbisulfat ge- 
reinigt, dann mit LUMMER-KURLBAUMscher Lösung unter Anwendung 
einer Netzanode platiniert. Die Stromstärke wurde so eingestellt, 
dass an der Kathode eine schwache Gasentwicklung zu beobachten 


!) Eruıs, H. J., J. Amer. chem. Soc. 88 (1916) 737. 2) GÜNTELBERG, E., 
Z. physik. Chem. 123 (1926) 199. 3) Hrvesy, G. und SomaYa, T., Z. physik. 
Chem. (A) 171 (1934) 41. 
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war. Nach !/, Stunde wurde die Elektrolyse beendet, die Elektrode 
gewaschen und in verdünnter Schwefelsäure 6 bis 8 Stunden lang 
kathodisch polarisiert und dann noch über Nacht in Leitfähigkeits- 
wasser mit 220 Volt zur vollständigen Reinigung ähnlich behandelt. 

Wasserstoff wurde einer Bombe entnommen und durch ein 
slühendes Kupferrohr geleitet, dann mit konzentrierter Natronlauge 
und destilliertem Wasser gewaschen. Die Strömungsgeschwindigkeit 
betrug 1'2 bis 1°5 cm? pro Sekunde. Das Potential stellte sich inner- 
halb 2 Stunden ein. 

Bei exakten Messungen muss man darauf achten, dass der Gas- 
druck im Elektrodengefäss genau konstant bleibt. Der Wasserstoff- 
druck wurde durch die Höhe der zu durchquerenden, abschliessenden 
Wassersäule immer so eingestellt, dass er mit Berücksichtigung des 
Barometerstandes und der Temperatur (bzw. Wasserdampftension) 
genau 760 mm trocken bei 0° ausmachte. So kann man viel mühsame 
Korrektionsrechnungen ersparen. Auf diese Weise vorbereitete und 
behandelte Elektroden erwiesen sich sehr konstant und reproduzierbar. 
In gleicher Lösung zeigten zwei Elektroden nie mehr als 002 mV 
Abweichung. 

Bereitung der Kalomelelektrode. Über Bereitung von 
Kalomelelektroden hat Errıs®) ausführlich berichtet. Sehr wichtig 
ist die genaue Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Kalomel und 
Salzsäure. Mehrere Forscher heben hervor, dass die Anwesenheit 
von Sauerstoff die Einstellung eines reproduzierbaren Potentials ver- 
hindert. Ausserdem darf der Elektrolyt den Platinkontakt nicht 
berühren. Dazu wurde ein passendes Gefäss konstruiert (Fig. 2). 
Der Platinkontakt wurde amalgamiert und wenigstens 15 mm trockene 
Quecksilberschicht darüber gegossen. Darauf kommt die zu unter- 
suchende Lösung, welche vorher in einer, vor das Elektrodengefäss 
geschalteten Falle ins Gleichgewicht gebracht wurde. Das geschieht 
folgenderweise: 

Eine Glasfalle wird mit ungefähr 0°5g Quecksilber, 01 bis 02g 
mit dem zum untersuchenden Elektrolyt gewaschenen Kalomel und 
der entsprechenden Menge des Elektrolyten beschickt. Eine andere 
Falle wird noch vor diese Falle geschaltet und mit demselben Elektro- 
Iyten gefüllt, in welcher das durchströmende Gas die entsprechende 
Wasserdampftension annehmen kann. Das Elektrodengefäss und die 


4) Eruıs, H. J., loc. eit. 
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zwei Fallen wurden in einen Thermostat gesetzt und mit durc))- 
strömendem Stickstoff (welcher ebenso wie der Wasserstoff gereinivt 
wurde) bei konzentrierteren Lösungen (m < 0°5) 24 Stunden, bei ver- 
dünnteren 48 Stunden lang gerührt. Dadurch wurde der Sauerstoff 
völlig verjagt und das Gleichgewicht eingestellt. Nun wurde die 
mit dem Elektrolyt und Kalomel beschickte Falle um die Zu- unıd 
Ableitungsröhren als Achse nach oben gedreht, wodurch der mit 
dem Kalomel gesättigte Elektrolyt durch den Stickstoff in das Elek- 
trodengefäss gedrückt wurde. Nach der Füllung zeigen solche Elek- 
troden bisweilen Differenzen von 1 bis 2mV, die aber in einigen 
Stunden bis auf 0'02 bis 0°04 mV zurückgehen. Der innere Wider- 
stand der Elektroden ist verhältnismässig nicht gross, die EMK der 
Ketten sind auf 0°01 mV messbar. Es ist sehr wichtig, dass die 
Elektroden bei konstanter Temperatur gehalten werden, da sonst 
das Gleichgewicht irreversibel gestört und das Potential geändert wird. 

Sämtliche benutzte Präparate waren pro analysi bzw. reinste 
Chemikalien. Doppelt destilliertes Wasser wurde benutzt und die 
Leitfähigkeit kontrolliert. Die Konzentration wurde durch Titrieren 
bestimmt und in Molen pro 1000 g Wasser ausgedrückt. 

Messanordnung. Zur Verbindung von Wasserstoff- und 
Kalomelelektroden gleicher Konzentration diente der eine Schenkel 
eines U-Rohres, das mit dem betreffenden Elektrolyten gefüllt wurde. 
Ein anderes Elektrodenpaar tauchte in einen Schenkel eines zweiten 
U-Rohres. Die beiden freien Schenkel der U-Rohre wurden mit 
einem Heber verbunden, welcher mit der spezifisch leichteren Lösung 
gefüllt war. Die Elektroden der Kationen bzw. Anionenketten waren 
also durch dieselbe Flüssigkeitsschicht verbunden, das Diffusions- 
potential war also in beiden Fällen das gleiche (siehe Fig. 3). Die 
ganze Einrichtung fand in einem Thermostat von etwa 120 Liter 
Platz, welcher auf 25°00+0'02° C eingestellt war. 

Die EMK wurde mit einem Kompensator von Typ OrTto WoLFF 
gemessen. Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvanometer mit 
einer Empfindlichkeit von 10! A. 

Die Messungen wurden wie folgt ausgeführt: 

Nach der Bereitung der Kalomelelektrode wurde die Durch- 
strömung mit Wasserstoff begonnen und nach 1 Stunde die EMK der 
Ketten ohne Überführung gemessen und Messung in Zeiträumen 
von 30 Minuten wiederholt. Eine konstante EMK hat sich in 2 bis 
2'5 Stunden eingestellt. Jetzt wurden die U-Röhren mit einem ent- 
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sprechenden Heber verbunden. Nach der Einstellung des stationären 
Zustandes (was nur einige Minuten dauerte) konnte die konstante 
EMK der Ketten mit Überführung beobachtet werden. Bei richtiger 
Behandlung zeigen die Beobachtungen 3 bis 5 Stunden lang Schwan- 
kungen von höchstens 0'02 bis 004 mV. Die Mittelwerte der Versuchs- 
reihen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Es sei bemerkt, dass 
E—E, und E,-E, nach der Theorie gleich sein sollen. In der Tat 
zeigt sich ein Fehler von einigen Hundertstel bis einigen Zehntel 
Millivolt. Diese Abweichung erklärt sich durch den Fehler der 
mittleren Aktivitätskoeffizienten und der Interpolation. 













Hacı/cı Hgel/cl 


Ha/k" Fig. 3. H,/H" 





Die Werte von f und f’ wurden bei höheren Konzentrationen 
(m>0'2) mit linear extrapoliertem & berechnet, stellen also eine 
-Näherung dar. Doch ist es sehr wahrscheinlich, dass die wahren 
Werte zwischen die so berechneten Werte und die entsprechenden 
mittleren Aktivitätskoeffizienten fallen. 


# 












Diskussion der Messergebnisse. 


: Unsere Folgerungen aus den Messergebnissen weichen in zwei 
" wichtigen Punkten von den bisherigen Anschauungen ab. 





Erstens stimmt der bei sehr grossen Verdünnungen gemessene 
} Wert von e mit dem nach HENDERSON berechneten nicht überein. 
/ Unsere empirische Gleichung für das Diffusionspotential HC1| HCl 
bei 25° lautet 






e=—36'79 log (m, /m,). 





i Zwischen den Konzentrationen 0'001 und 0'01 mol. beträgt also 
} €e= 3679 mV, während man nach HENDERSoN mit den Ionenbeweglich- 
: keiten für U,:=350'8 und für V.,„-=76'60 den Wert 37'92 mV 
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erhält. Die Abweichung beträgt also 113 mV, bei einer Messgenauis. 
keit von 0°02 mV. Somit ist es experimentell bewiesen, dass (i; 
Gleichung von HENDERSoN nur annähernde Werte für das Diffusions. 
potential liefert. 

Das zweite wichtige Resultat ist, dass die IK beider Ionen de: 
Salzsäure bis zur Konzentration 0'2 mol. einander und den mittleren 
Aktivitätskoeffizienten gleich sind. 

Nach der Annahme von MacInnes!) hat der IK des gemein. 
samen Ions in gleich konzentrierten Lösungen von verschiedenen 
1-1-wertigen Elektrolyten denselben Wert. Lewıs und Ranparı: 
haben dieses Postulat dahin erweitert, dass der IK eines beliebigen 
Ions nur von der gesamten Ionenstärke abhängt. So könnten wir 
von einem experimentell bestimmten oder willkürlich festgesetzten 
IK ausgehend die entsprechenden Werte für alle anderen Ionen be. 
stimmen. MacInnes hat vorgeschlagen, die Aktivitätskoeffizienten 
der Ionen des Kaliumchlorids bei allen Konzentrationen als gleich 
anzusehen. Auf diesem Grund haben Lewıs und RANDALL?°) die 
„individuellen“ Aktivitätskoeffizienten einiger Ionen berechnet. 

Bei der Ionenstärke von 01 erhielten sie für die IK von H*+ ou 
und von CI 0'779. 

Unsere Ergebnisse stimmen mit diesen Werten nicht überein, 
daher können das Postulat von MacInnes und die Regel von Lewis 
und RAnDALL schon bei diesen Konzentrationen nicht aufrecht er- 
halten werden. 























Zum Schluss möchte ich meinen besten Dank Herrn Privatdozen! 
Dr. St. v. Näray-SzaBö6 aussprechen, der diese Arbeit durch sein 
Interesse und Ratschläge gefördert hat. Gleichfalls bin ich den 
Rockefeller Fonds für die Unterstützung mit Apparaten zu Dani 
verpflichtet. 





1) MacInnes, loc. cit. 2) Lewis und Ranparı, Thermodynamik, deutsch E 
von O. REpLicH. 1927. S. 328. 3) Lewis und RAnDaLt, loc. cit., S. 329. 


Szeged, Theoretisch-physikalisches Institut der Universität. 
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Über Konzentrationsabhängigkeit der Diffusionspotentiale. 1. 
Von 
Zoltän Szabo. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 6. 35.) 


Die Konzentrationsabhängigkeit von verschiedenen Diffusionspotentialen 
wird mit Hilfe von Flüssigkeitsketten mit zwei identischen Elektroden untersucht, 
wie z. B. Hg|HgCl, a mol. HCl\x mol. HCl|b mol. KCl a mol. HCl, HgCl, Hg 

Zwischen Lösungen verschiedener Konzentration eines Elektrolyten ist das 
Diffusionspotential von der Struktur der Übergangsschicht unabhängig, konstant 
und reproduzierbar Das Prinzip der Superposition ist streng gültig 

Zur Erreichung von konstanten und reproduzierbaren Diffusionspotentialen 
zwischen Lösungen verschiedener Elektrolyten muss die Übergangsschicht eine 
zylindrische Symmetrie besitzen 

Die Summe der Diffusionspotentiale in den oben genannten Ketten erwies 
sich als eine ‘lineare Funktion des Logarithmus der Salzsäurekonzentration bis 
05 Mol. 


In der vorangehenden Arbeit!) wurde bewiesen, dass das Diffu- 
sionspotential Salzsäure Salzsäure bis zur Konzentration 0'2 Mol 
eine lineare Funktion von log m ist. Aus den Gleichungen von NERNST 
und HENDERSON würde diese Tatsache nur dann folgen, wenn die 
Ionenbeweglichkeiten konzentrationsunabhängig und die Dissozia- 
tionsgrade gleich Eins wären, was offenbar nicht der Fall ist. HARNED 
und TayLorR drücken das Diffusionspotential durch die Gleichung 


e=- Nyjudinai 
aus, wo £; die Überführungszahl, «a; die Aktivität des Ions i bedeuten. 
Auf einen linearen Zusammenhang zwischen e und log m könnte man 
auf Grund dieser Gleichung schliessen, wenn das Integral 
Dift;dinai 

über alle Ionen summiert von dem Logarithmus der Konzentration 
linear abhänge. 

Die früheren sogenannten ‚experimentellen Daten‘ zur Bestim- 


mung von e sind wegen der vielen ihnen anhaftenden Unsicherheiten 
ungeeignet, einen solchen Schluss zu rechtfertigen. Es schien daher 


1) Siehe die vorangehende Arbeit: SzaB6, Z., Über die Ionenaktivitäten der 
Salzsäure. Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 22. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 1. 
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wünschenswert, die bei der Untersuchung von HCl| HCI-Ketten cr- 
haltenen Ergebnisse auch auf anderem Wege zu prüfen. Dazu wurden 
Flüssigkeitsketten mit zwei identischen Elektroden angewandt, deren 
EMK also nur von Diffusionspotentialen herrühren, wie z. B. 
Hg HgCl, a mol. HCl|e mol. HCl) b mol. KCl a mol. HCl, HgCl Hy. 
Es wird nur die Konzentration der Salzsäure verändert, daher 
bleibt &, konstant, &,—+ & ändert sich mit der Molarität x der Salz- 
säure. Man kann zwar aus der gemessenen EMK die Einzelwerte 
von &, und &, nicht berechnen, doch kann man &e,+, als Funktion 
von x erhalten. 
Die Identität der Elektroden ist keine notwendige Bedingung. 
Man kann ebenso die Kette 


Hg HgCl, a mol. HCl’ x mol. HCl|b mol. KCl, HgCl Hy 


7 0: 

messen, wo nur die Diffusionspotentiale e, und &, auftreten, natürlich 
kommt noch in diesem Fall die konstante Potentialdifferenz der 
Elektroden hinzu. 

Man kann drei Arten von Diffusionspotentialen unterscheiden: 

a) Zwischen Lösungen gleicher Art, aber verschiedener Konzen- 
tration; 

b) zwischen Lösungen verschiedener Art, aber gleicher Konzen- 
tration und 

c) zwischen Lösungen verschiedener Art und verschiedener Kon- 
zentration auftretende Diffusionspotentiale. In dieser Abhandlung 
werden a) und c) untersucht. 


Experimenteller Teil. 


Da eine Messgenauigkeit von wenigstens 0'1 mV erstrebt war, 
mussten verschiedene Vorsichtsmassregeln eingehalten werden. Die 
Elektroden habe ich nach dem in der vorangehenden Arbeit be- 
schriebenen Verfahren angefertigt, sie waren auf 0'01 bis 002 mV 
konstant und reproduzierbar. 

Die EMK der Kette hängt in grösstem Masse von der Art der 
Flüssigkeitsverbindung ab. Zwischen Lösungen gleicher Art und ver- 
schiedener Konzentration stellt sich das Diffusionspotential nach 
kürzerer oder längerer Zeit ein und ist dann von der Gestalt und 
Konzentrationsverteilung der Verbindung unabhängig und reprodu- 
zierbar. Man stellt in diesem Fall die Verbindung zweckmässig durch 





Über Konzentrationsabhängigkeit der Diffusionspotentiale. 1. 35 


einen Heber her; der stationäre Zustand wird innerhalb 15 Minuten 
sicher erreicht. 

Bei Lösungen verschiedener Art kann man diese einfache Methode 
schon nicht mehr anwenden. Ein vorläufiger Versuch mit solcher 
Verbindung zeigte in der 1. Stunde eine Änderung von 2 mV, dann 
in 4 Stunden um weitere 2mV. Nachher zeigte sich eine Schwankung 
von 0°3 bis 0°4mV. GUGGENHEIM!) hat die Notwendigkeit der zylin- 
drischen Symmetrie betont, aber seine Verbindung ist eben die 






































Fig. 1. 


Flüssigkeitsschicht rund um ein Hahnküken, also keinesfalls zylin- 
drisch-symmetrisch. Smu-Tsu-CHuan@?) benützt ebensolche Ver- 
bindung. Demzufolge konnte GUGGENHEIM nur eine Genauigkeit 
von 0'1 bis 04mV und Suu-Tsu-CuanG noch viel weniger zuver- 
lässige Werte erhalten. Um eine wirklich zylindrisch-symmetrische 
Diffusionsschicht zu erhalten, habe ich die in Fig. 1 ersichtliche Ver- 
bindungsröhre benutzt. 


1) Guasanueım, E. A., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 1315. 2) Suv-Tsv- 
Ciaxs, Ann. Physik 16 (1933) 513. 
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Die Lösung grösserer Dichte wird an einer Seite bei a eingelassen 
und dann mit dem Hahn so eingestellt, dass sie etwa in der Mitte 
des anderen Schenkels b steht, wobei der Hahn geschlossen bleibt. 
Jetzt wird die spezifisch leichtere Lösung mit einem Kapillartrichter 
vorsichtig über den freien Meniskus in b geschichtet. So entsteht in 
der Kapillare eine sehr scharfe Grenze, welche dann durch Diffusion 
langsam verschwommen wird. Mit diesem Verfahren erhält man vor- 
züglich reproduzierbare Werte. Der Widerstand dieser Verbindungs- 
röhre ist nicht allzu gross. Der Hahn wurde nur mässig gefettet und 
blieb während der Messung geschlossen, die zur Leitung notwendige 
Lösungsschicht war infolge der vorherigen Umdrehungen immer vor- 
handen. 

Die Lösungen wurden aus pro analysi Präparaten von Merck 
mit Leitfähigkeitswasser hergestellt; die Konzentrationen sind in 
Molaritäten angegeben. Nach der Füllung wurde die Verbindungs- 
röhre in den Thermostat getaucht und bei der Temperatur 25°00 +0'02 
gehalten, ebenso die Elektroden und U-Röhren. Der Messapparat 
ist in der vorangehenden Mitteilung beschrieben. 

Zur Einstellung des stationären Zustandes mit konstantem und 
reproduzierbarem Potential ist eine möglichst scharfe Schichtung 
der Lösungen notwendig. Berühren sich die Lösungen von ver- 
schiedenem Brechungsindex mit ganz scharfer und sichtbarer Grenze, 
dann erreicht die EMK rasch ihren konstanten Endwert, welcher 
nur um einige Hundertstel mV innerhalb 12 bis 24 Stunden schwankt. 
Man sieht die EMK der Kette als Funktion der Zeit in Tabelle 1. 


Tabelle 1. Hg HgCl, 4 mol. HCl 1 mol. HCl 4 mol. KCl, HgCl Hg. 


Zeit EMK mV 
15 Uhr 45 Min. — 70'48 
i6 „06 . -70"46 
16,700: —- 70'46 
16,80: -; — 70°46 
17... — 70°46 
18 50 — 70'44 


Am nächsten Tag 10 Uhr —70'50 


Es muss betont werden, dass die Reproduzierbarkeit sehr stark 
von der Schichtung abhängt. Wird die Übergangsschicht durch 
Strömung gestört, so ändert sich das Potential ziemlich stark und 
erreicht den Endwert erst nach 1 bis 3 Stunden. Eine solche Messung, 
wo eine Turbulenz in der Übergangsschicht stattfand, ist in Tabelle 2 
zu sehen. 
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Tabelle 2. Hg HgCl, 4 mol. HCl) 2 mol. HCl) 4 mol. KCl, HgCl| Hg. 


Zeit EMK mV 
09 Uhr 30 Min. —58'52 
10: ;. 08: , — 5814 
10. 30, —58'12 
78: Zr —58°08 
28:2: 20; —58°08 
> NE + Aa —58°07 
u: O8. — 5807 


Nach längerer Zeit hört die Konstanz der EMK wieder auf. Das 
kommt wahrscheinlich daher, dass sich die Diffusionsschicht so weit 
ausdehnt, dass sie schon aus der Kapillare tritt. Im weiteren Teil 
der Verbindungsröhre kann sich kein stationärer Zustand ausbilden. 
Wenn die EMK sich in der zweiten Stunde noch um 01 mV ändert, 
ist die Schichtng nicht gut gelungen. In diesem Fall wartet man 
vergebens auf die Einstellung eines stationären Zustandes. 


Es wurden die EMK folgender Ketten gemessen: 


Pt H,, x mol. HCl|y mol. HCl, H, Pt 

Pt H,, y mol. HCl z mol. HCl, H, Pt | 
Pt| H,, x mol. HCl|z mol. HCl, H, Pt | 
Pt H,, x mol. HCl y mol. HCl z mol. HCl, H, Pt 


(1a) 


sowie die EMK der entsprechenden Anionenketten: 
Hg HgCl, x mol. HCl y mol. HCl, HgCl Hg 
Hg HgCl, y mol. HCl z mol. HCl, HgCl Hg | 
Hg HgCl, x mol. HCl z mol. HCl, HgCl Hy | 
Hg HgCl, x mol. HCl y mol. HCl z mol. HCl, HgCl Hg. 


(1b) 


2 


Diese Ketten dienten zur Untersuchung des Diffusionspotentials 
zwischen Lösungen gleicher Art. 


Das Diffusionspotential zwischen HCl, HCl und HCl, KCl 
wurden gemessen an den Ketten 
Hg HgCl, a mol. HCl x mol. HCl b mol. KCla mol. HCl, HgCl Hg (2) 
und Hg HgdCl, a’ mol. HCl x mol. HCl|b mol. KCl, HgCl| Hg, (3) 
wo die Molaritäten «a = 0'09249, b= 4'000, a’ — 4000, &—=0'05 bis 4°00 
sind. Die Messergebnisse wurden in den Tabellen 3, 4 und 5 zusammen- 
gestellt. 
























Kon- 


x mol. 


4'000 


1'931 


0'9476 


0'3800 


0'09249 
0'04716 








zentration 


Tabelle 3. EMK der Ketten 1a und 1b (siehe im Text), 





Konzentrationen 
x Yy 2 

001185 07678 

07678 4'266 
0°'01185 4'266 
009037 05023 

05023 1'080 
0'09037 1'080 
0'5023 1080 

1'080 2050 
0'5023 2050 
1'080 2'050 

2'050 4'266 
1'080 4'266 
001185 07678 4'266 
0'09037 0'5023 1'080 
05023 1'080 2'050 


Tabelle 4. EMK der Ketten 2 
(siehe im Text). 


Einzelne 


Messungen 


mV 


65'00 
64'588 
64'834 
6484 
6488 
64'80 


51'16 
51'28 
51'28 
51'04 
5112 
51'28 
5114 


3874 
3870 
3866 
38'72 


23°06 
23'36 
23'20 
23:00 


_ 


Mittelwert 


mV 


64'88 


51'20 


3870 


2316 


—11°51 
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Kationenkette Anionenkette 


mV 


mV 


— 34,44 
— 22:42 
—56'86 
1411 

- 6:99 
— 2112 


— 699 
Pi 
—1421 
- 720 
—11'96 
— 1920 
—56°92 
2110 
— 1420 


165'94 
110°99 
27724 
70'68 
36°92 
107'58 
3645 
3716 
73:59 
36'093 
55'53 
82'693 
27720 
107'54 
7371 


Tabelle 5. EMK der Ketten 3 
(siehe im Text). 


Kon- Einzelne 


zentration Messungen 


x mol. mV 


4000 — 44'58 
— 4462 
— 44'58 
- 4446 


1'931 — 58:04 
— 58°08 
— 58'08 
— 57'84 


0'9476 — 70°54 
— 70'46 
- 70°60 


03800 — 86'02 
— 86°06 
— 86'10 


01789 — 98°66 
— 9892 
— 98'64 


009249 — 10934 
-109"42 
— 109'46 


0°04716 —120°48 
—120'34 
—120°46 


Mittelwert 


mV 


4456 


- 5801 


7054 


86°06 


9874 


— 109°40 


— 120'42 
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Diskussion der Ergebnisse. 





An der Grenze zweier gleichartiger Lösungen verschiedener Kon- 
zentration ist das Diffusionspotential von der Konzentrationsver- 
teilung unabhängig. Dementsprechend ist das Prinzip der Super- 
position innerhalb der Versuchsfelder streng gültig, wie man dies aus 
der direkt gemessenen und berechneten Werten der Tabelle 3 sieht. 


mV 
80- 


0- 
60- 


30- 





w- 





30- 


EMK von Kette IT 
EMK von Kette II 
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Fig. 2. 


Werden die EMK von Tabelle 4 und 5 als Funktion des Loga- 
rithmus der Konzentration dargestellt (Fig. 2), so erhält man eine 
Gerade bis zur Konzentration 0°5 mol. Dieser Zusammenhang be- 
zieht sich auf die Summe von zwei Diffusionspotentialen. In der 
vorangehenden Arbeit wurde aber derselbe Zusammenhang für das 
Diffusionspotential HCl HCl schon bewiesen. Es folgt also, dass das 
Diffusionspotential HCl KCl ebenfalls eine lineare Funktion des 
Logarithmus der Konzentration ist. 

Bei höheren Konzentrationen besteht diese Linearität schon 
nicht mehr. Es ist heute noch nicht zu beurteilen, von welchem 
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Übergang diese Abweichung stammt. Bei diesen Konzentrationen 
weichen aber schon die Ionenaktivitätskoeffizienten der beiden Ionen 
der Salzsäure voneinander ab. 


Zum Schluss möchte ich meinen besten Dank Herrn Privat- 
dozent Dr. St. v. NARAY-SzaBö aussprechen, der diese Arbeit durch 
sein Interesse und Ratschläge gefördert hat. Gleichfalls bin ich dem 
Rockefeller Fonds für die Unterstützung mit Apparaten zu Dank 
verpflichtet. 


Szeged, Theoretisch-physikalisches Institut der Universität 





Über die Lichtempfindlichkeit einiger Reaktionen. 


Von 
Chr. Winther. 
(Aus dem photochemisch-photographischen Laboratorium der Technischen 


Hochschule zu Kopenhagen.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


- 


(Eingegangen am 4. 7. 35.) 


Die von BHATTACHARYA und DHAR früher untersuchten „photochemischen“ 
Oxydationen von Citronensäure, Weinsäure, Milchsäure und Oxalsäure durch 
Chromsäure und von Kaliumjodid durch Kaliumpersulfat wurden einerseits im 
Dunkeln untersucht, andererseits im blauen Licht (436 u), wo starke Absorption 
vorliegt, die letztgenannte zugleich im grünen Licht (546 uw), wo die Absorption 
sehr gering ist. Für sämtliche Reaktionen ist die Quantenempfindlichkeit jedenfalls 
geringer als 0°05, so dass sie für das verwendete Licht als unempfindlich angesehen 
werden müssen. 


Wie aus einer folgenden Abhandlung hervorgeht, können die 
Oxydations-Reduktionsprozesse nur unter gewissen Bedingungen 
liehtempfindlich sein. Bei der für die Kontrolle der betreffenden 
tegel notwendigen Durchmusterung der Literatur stiess ich auf einige 
Arbeiten der Herren BHATTACHARYA und DHAR, welche die folgenden 


> #17 . 
tweaktionen: ö i a 
Chromsäure-+ Citronensäure!) 


+ Weinsäure!) 
—+-Milchsäure!) 

. +Oxalsäure ?) 
Kaliumpersulfat +Kaliumjodid ?) 


„ 


untersucht haben, wobei überall ziemlich grosse Lichtempfindlich- 
keiten gefunden wurden. 

Nach der oben angedeuteten Regel sollte nun die letzte dieser 
Reaktionen überhaupt nicht lichtempfindlich sein, aber auch bei den 
übrigen sind die Resultate so eigentümlich, dass sie dringend einer 
Nachprüfung bedürfen. Die gefundenen Quantenempfindlichkeiten 
ändern sich so stark mit der Konzentration und besonders mit der 
Temperatur, dass das wohl mindestens als unwahrscheinlich hingestellt 


1) Z. anorg. allg. Chem. 169 (1928)381. 2) Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 372. 
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werden darf. Dazu sind die gefundenen Werte teilweise sehr gross — 
bis zu 1824 —, während bei keiner der untersuchten Reaktionen irgend- 
welche Wahrscheinlichkeit für Kettenreaktionen vorliegt. Dazu kommt 
noch, dass die von den beiden Herren verwendete Versuchsanordnung 
sehr stark zur Kritik einlädt. Es heisst wörtlich!): „Das Reaktions- 
gemisch befand sich in einer würfelförmigen Quarzzelle mit ebenen 
Flächen, die in ein dicht schliessendes Messinggefäss hineingestellt wurde, 
bei dem zwei gegenüberliegende Flächen offen waren. Um die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches konstant zu halten, liess man Wasser 
aus einem Thermostaten durch das Messinggefäss laufen. Gegenüber 
der Stirnwand des Reaktionsgefässes wurde eine Quarzlinse aufgestellt, 
auf die durch eine Öffnung in der Wand das von einem Heliostaten 
gelieferte Sonnenlicht auffiel. Hinter dem Reaktionsgefäss stellte man 
ein weiteres Quarzgefäss mit einer Lösung von Kupfersulfat auf, um 
die Wärmestrahlen zu absorbieren. Die auf das Radiomikrometer 
fallende Lichtmenge wurde durch zwei davorgestellte geschliffene 
Glasplatten beträchtlich geschwächt.‘ Bei einigen der Versuche wurde 
anstatt Sonnenlicht das Licht einer 1000-Wattlampe verwendet, ohne 
dass in einem oder anderem Falle irgendwelche Vorrichtungen zur 
Absorption der ultraroten Strahlung vor dem Eintritt des Lichtes 
in das Reaktionsgefäss getroffen wurden. Man darf wohl mit Sicher- 
heit annehmen, dass sowohl indisches Sonnenlicht als das Licht 
einer 1000-Wattlampe, dass ungedämpft in eine würfelförmige Zelle 
(von 3 cm Seitenlänge) eintritt, die nur eine (nach der Beschreibung) 
sehr schlechte äussere Temperaturregulierung besitzt, und deren 
Inhalt nicht gerührt wird, eine recht beträchtliche Temperatur- 
steigerung hervorrufen muss, wodurch das ganz unglaubliche An- 
steigen der Quantenempfindlichkeit mit der Temperatur eine unge- 
zwungene Erklärung findet. 
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Hinter der Zelle kommt dann das Quarzgefäss — wozu überhaupt 
all der Quarz, da ja überall nur im sichtbaren Spektrum gemessen 
wird? — mit der Kupfersulfatlösung, die die ultrarote Strahlung 
absorbieren soll. Da Konzentration und Dimensionen nicht an- 
gegeben sind, lässt sich der Nutzeffekt dieser Anordnung nicht 
beurteilen. Dann kommen die beiden geschliffenen Glasplatten, deren 
„beträchtliche Schwächung der Strahlung‘ ganz rätselhaft erscheint, 
und schliesslich das Radiomikrometer, womit die Energie gemessen 


1) Z. anorg. allg. Chem. 169 (1928) 381. 


Über die Lichtempfindlichkeit einiger Reaktionen. 43 


wird. Das kann ja aber nur die durch die Zelle, die Kupfersulfat- 
lösung und die Glasplatten gegangene Energie sein. Man erfährt nicht, 
wie es möglich ist, hieraus die in die Zelle eintretende Energie zu 
berechnen. Dazu kommt noch, dass bei der Berechnung der Quanten- 
empfindlichkeit ohne nähere Begründung ein optischer Schwerpunkt 
von 5000 Ä —- also im grünen Teil des Spektrums — verwendet wird, 
obwohl die gemessene Energie eine blaue Kupfersulfatlösung passiert 
hat. Endlich ist auf den speziellen Absorptionsverlauf der einzelnen 
bestrahlten Lösungen überhaupt keine Rücksicht genommen worden. 

Man wird mir wohl hiernach darin beistimmen, dass die Mes- 
| sungen der Herren BHATTACHARYA und DuAr unbedingt nachgeprüft 


werden müssen. 
Eigene Messungen. 


1. Die Versuchsanordnung. 
Als Lichtquelle diente eine senkrecht brennende Quarz-Queck- 
silberlampe, die in einen grossen Metallschirm mit Abzug eingebaut 
war. Das zu bestrahlende System und die Thermosäule — letztere 














Fig. 1. 


in ein grosses Reagenzglas eingetaucht — waren in einen grossen 
Glasthermostat mit Wasser von der Temperatur 220+601° ange- 
bracht (siehe Fig. 1). 

Die Strahlung geht erst durch eine Wasserschicht (Fig. 1) von 
2 cm Dicke, trifft dann die Filterkuvette A, das Ultrarotfilter B, die 
Reaktionszelle © und die Thermosäule E. D ist die Zelle für die 
Dunkelreaktion, wo die reagierende Mischung mittels eines Messing- 
kastens vom Lichte abgeschlossen ist. In € und D sind Glasspiral- 
rührer eingetaucht, die vom gleichen Motor wie das 'Thermostat- 
rührwerk getrieben werden. Die Tiefe von A und B war 1cm, von 
C und D 2cm. Als Filter wurde verwendet: 
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Für grünes Licht (546 au): 042 g Filtergelb-+ 0'007 g Säuregrün, M« 
in 100 cm? Wasser. Sa 
Für blaues Licht (436 au): 015g Vietoriablau B in 100 em: ” 
Alkohol. en 































Für Ultrarot: 30 g Ferroammoniumsulfat pro 100 em® Lösung. 


Die Wirksamkeit des Ultrarotfilters war vorher durch spezielle 
Energiemessungen gesichert. Das durchgehende Ultrarot betrug 
weniger als 3% des gleichzeitig vorhandenen sichtbaren Lichtes und 
konnte abgezogen werden. 

Der Arbeitsgang war wie folgt. Wenn die Lampe eingebrannt war, 
wurde die in die Reaktionszelle eintretende Energie dadurch gemessen, 
dass die Thermosäule an die Stelle der Kuvette € gebracht wurde. 
Die Thermosäule wurde ab und zu direkt auf die HErvwer-Lampe 
geeicht, wobei natürlich für das Reagierglas korrigiert wurde. Dann 
wurde die Thermosäule auf ihren Platz (wie in Fig. 1) zurückgebracht, 
die Kuvette C mit Wasser gefüllt und eingestellt, und die Energie 
wieder gemessen. Nach Vertauschung des Wassers mit der Reaktions- 
mischung wurde die Energie zunächst möglichst schnell und dann 
wieder mit passenden Zwischenräumen während des Versuches ge- 
messen. Dabei wurde jedesmal die Spannung der Lampe, die von 
der städtischen Leitung gespeist wurde, abgelesen, und die Energie- 
werte mittels vorher gewonnener Eichkurven auf eine bestimmte 
Spannung umgerechnet. Übrigens waren die Spannungsschwankungen 
gewöhnlich sehr gering. 

Sowohl aus der bestrahlten wie aus der verdunkelten Lösung 
wurden zu verschiedenen Zeiten Proben herausgenommen und mit 
0°022-normaler Natriumthiosulfatlösung titriert. 

Wie der folgende Abschnitt zeigt, sind die gefundenen Licht- 
empfindlichkeiten überall Null. Da die entsprechenden Dunkelreak- 
tionen meistens sehr hohe Temperaturkoeffizienten besitzen, ist es 
unbedingt notwendig, dass die einzelnen Lösungen vor dem Mischen 
durch mehrstündiges Verweilen im Thermostat auf die richtige Tempe- 
ratur gebracht werden. Auch die Rührung in den Küvetten ist 
unbedingt notwendig, sowohl wegen der Temperaturkonstanz als auch, 
um ein homogenes Stoffeld möglichst zu sichern. 

Die bestrahlte Küvette steht nämlich direkt im Wasser des 
Thermostaten, und der Temperaturausgleich ist hier deshalb weit 
schneller als in der Dunkelküvette, die in einen nicht anschliessenden 
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Messingkasten eingestellt wird. Wenn also die Lösung der organischen 
Säure — die sich ja beim Lösevorgang abkühlt — nicht vorgewärmt 
wird, muss die Temperatur der Mischung unbedingt schneller in der 
ersten als in der zweiten Küvette steigen, wodurch eine Lichtempfind- 
lichkeit vorgetäuscht wird. Bevor diese Fehlerquelle beachtet wurde, 
habe ich bei mehreren Mischungen Quantenempfindlichkeiten von 
007 bis 0'2 gefunden, die aber nach genügender Vorwärmung voll- 
kommen verschwanden. 

Betreffend der Genauigkeit ist zu bemerken, dass die absorbierten 
Energiemengen und die Normalität der Thiosulfatlösung zufälliger- 
weise einander derart entsprachen, dass eine Quantenempfindlichkeit 
von Eins nach 1 Stunde Bestrahlung (bei totaler Absorption) sehr 
nahe eine Differenz von 1 cm? Thiosulfat zwischen der bestrahlten 
und der verdunkelten Lösung (5 em?) geben würde. Da die Titrierung 
bei genügender Vorsicht mit einer Genauigkeit von etwa 005 cm? 
ausgeführt werden konnte, liegt die Unsicherheit für die einzelne 
Messung somit bei einer Quantenempfindlichkeit von der gleichen 
Grösse, und eine reale Quantenempfindlichkeit von dieser Grössen- 
ordnung sollte sich also durch einen deutlichen Unterschied der beiden 
Geschwindigkeitskurven im Lichte und im Dunkeln zeigen. 

Die genügende Vorsicht besteht darin, dass erstens eine genügende 
Menge Kaliumjodid zugesetzt wird, und zweitens die Titration nicht 
sofort nach dem Zusatz ausgeführt wird. Die Reaktion zwischen 
Chromsäure und einer verdünnten Jodidlösung geht bekanntlich nur 
langsam zu Ende. Während dieses Verhalten bei den meisten der 
organischen Säuren nicht besonders störte, ergab sich ganz unerwartet, 
dass die genannte Reaktion durch die Anwesenheit von Milchsäure 
noch sehr stark verlangsamt wird, so dass die Titrierung ohne beson- 
dere Vorsichtsmassregeln einfach unmöglich war. Besondere Ver- 
suche zeigten, dass diese Schwierigkeit dadurch überwunden werden 
konnte, dass erstens 3g Kaliumjodid pro 5cm? Probe zugesetzt 
wurde, und zweitens die Titrierung erst 5 Minuten nach diesen Zusatz 
ausgeführt wurde. Um ganz sicher zu gehen, wurde dann auch bei 
den übrigen Mischungen 3g Kaliumjodid zugesetzt und nach 3 Mi- 


nuten titriert. 
2. Die Messungen. 


A. Die Extinktionen. 


Während der Reaktion zwischen Chromsäure und Oxalsäure 
wurden regelmässige Energiemessungen hinter der bestrahlten Lösung 
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vorgenommen. Aus diesen Messungen und den dazwischen aus- 
geführten Titrierungen wurden die dekadischen Extinktionskoeffi- 
zienten für Ü’rO, und Cr?* berechnet. Es ergab sich: 


Wellenlänge: 546 436 uu 
OrO; —_ 348 
Cr3' 560 31'7 


Mit Hilfe dieser Zahlen konnte dann in jeder einzelnen Versuchs- 
reihe derjenige Bruchteil des absorbierten Lichtes, der auf die Chrom- 
säure kommt, nach der Formel: 

@Cro, * COrO, 
&Cr0, * CCr0y + @ors+ * Cors + 
berechnet werden, was aber nicht zur Ausführung kam, da ja über- 
haupt keine Lichtempfindlichkeit gefunden wurde. 


B. Die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Während die Reaktionen der Chromsäure mit Milchsäure und 
Oxalsäure sehr nahe monomolekular verlaufen, zeigen die Um- 
setzungen mit Citronensäure und Weinsäure einen autokatalytischen 
Verlauf, indem die Geschwindigkeit stetig zunimmt. Die beiden letzt- 
genannten Reaktionen verlaufen nach der Formel: 

_.de 
dt 

In den Tabellen sind überall die übriggebliebenen Oxydations- 
äquivalente angegeben, also für die Mischungen mit Chromsäure ein 
Drittel, für die Mischung von Kaliumpersulfat und Kaliumjodid die 
Hälfte der titrierten Jodatome pro Liter. 


= k + k,Cors: a 


Chromsäure-+Citronensäure. 
Die Mischung war 1 mol. in bezug auf Citronensäure. 


Im Dunkeln Im Lichte (436 uu) 
Zeit c. 10° Zeit c.10° 
Min beob. ber. Min. beob. ber. 
0 12°46 12'46 0 12'46 12'46 
10 12:31 1233 12 12°28 1231 
30 1202 12°03 32 12'16 12°00 
50 1161 1165 52 11'76 11'61 
70 11'31 11'17 12 11'18 1112 
90 10'59 10°56 02 10°55 10'49 
110 9:94 9:79 112 9:93 9:69 
130 8:59 880 132 _— 


5 + 118-102 Cor3t. 
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c+-10° 


beob. 


13°00 


de 
dt 





ber. 


13°00 
12°40 
11:69 
10'85 

9:87 

871 
736 
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Chromsäure+Weinsäure. 


Die Mischung war 01 mol. in bezug auf Weinsäure. 
Im Dunkeln 


Im Lichte (436 u) 


Zeit 
Min. 





c-10°3 





beob. ber. 








13:00 13°00 

— 12°27 
1155 11'54 
10°58 10°67 


9:57 9:66 
8'47 8'46 


728 703 








= 5°50 - 10-5 + 165: 10"? cars+. 


Im Dunkeln 


6G* 


beob. 


13:09 
12°37 
1168 
11'09 
1048 

9'85 

9:34 
8'88 














10° 


Te 


ber. 


1309 
12°37 
11:69 
11°05 
10'45 

9'87 

9:33 
s'82 





de 
dt 


Die Mischung war 01 mol. 
Im Dunkeln 





c-103 
beob. ber. 
5'30 5'30 
378 375 
262 266 

1'92 1'88 

1'31 1'33 

0°93 0:94 

0°67 0°67 
d 


m 848:10-%c00.- 


dt 


Chromsäure+Milchsäure. 





Die Mischung war 0'1 mol. in bezug auf Milchsäure. 


Im Lichte (436 uu) 


Zeit 
Min. 





0 
22 
42 
62 
82 

102 
122 
142 





— 283.10? Cory: 


Chromsäure+ Oxalsäure. 


c 103 


beob. ber. 











13°09 13°09 
12°30 1230 
11'60 11'62 
10°97 10°99 
10°40 1039 


9:84 981 
9:30 9'27 
882 877 





in bezug auf Oxalsäure. 
Im Lichte (436 «u) 


Zeit 
Min. 


0 
12 
22 
32 
42 
52 
62 





c-10° 
beob. ber. 
530 5'30 
351 3:51 
252 2:49 
170 1'76 
119 1'24 
089 0'88 
063 062 
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Kaliumpersulfat+Kaliumjodid. 
Die Mischung war etwa 0'005 mol. in bezug auf Kaliumpersulfat, 
0'1 mol. in bezug auf Kaliumjodid. 








Im Dunkeln Im Lichte 
.103 .103 
Zeit .n Zeit a e 
Min. beob. ber. Min. beob. ber. N 
(546) (436) 546 436 
0 480 480 480 0 480 480 480 
10 3'69 3:58 3:84 13 3:34 354 3:60 
20 308 299 308 23 281 290 2'86 
30 239 230 2'46 33 2:35 228 228 
40 1'95 1'88 1’96 43 195 181 1'83 j 
50 150 1°57 1'58 53 1'57 141 145 
60 1'26 121 1’25 63 1'20 1'10 117 
70 080 — 100 73 0'88 _— 093 
de r 
— dt = 224.10? CRy8905 * 


Kopenhagen, Juli 1935. 











Thermische Untersuchung an Aluminiumhydroxyd | Aluminium- 
oxyd nach der Emaniermethode. 


Von 
Robert Jagitsch. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 7. 35.) 


Verschieden hergestellte Aluminiumhydroxyde werden nach der Emanier- 
methode auf ihr Verhalten beim Erhitzen von 20° bis 13000 untersucht und aus 
der Änderung des Emaniervermögens wird auf die Veränderungen der Präparate 
geschlossen. Bei Erhöhung der Fällungstemperatur wird die Ordnungsgeschwindig- 
keit stark vergrössert. Im Erhitzungsverlauf wird im Beständigkeitsgebiet vom 
‚-AIOOH (200° bis 300°) die grösste Oberflächenausbildung erreicht. Das jenseits 
300° entstehende y-Al,O, zeigt entsprechend der allmählichen Oberflächenver- 
kleinerung eine allmähliche Aktivitätsabnahme. Bei etwa 1100° bis 1200° zeigt 
die Emanationsabgabe eine rasch verlaufende Strukturänderung an, die mittels 
töntgenaufnahmen als Umwandlung von y- in a-Al,O, festgelegt wurde. 


OÖ. Hann und Mitarbeiter!) haben gezeigt, dass die Emanier- 
methode eine Untersuchung oberflächenreicher Verbindungen in 
höchst einfacher Weise gestattet. Im Prinzip handelt es sich bei 
dieser Methode um folgendes: Ein eine Emanation lieferndes Radio- 
element (meist Radiothor) wird möglichst homogen in das zu unter- 
suchende Präparat eingebaut und der jeweils nach aussen gelangende 
Bruchteil der gebildeten Emanation als Masstab der Dispersität und 
Oberflächenausbildung angesehen. Ausführliche Beschreibung der 
Methode siehe frühere Arbeiten?). Untersucht auf das Verhalten beim 
Erhitzen wurde bisher vor allem das Eisenhydroxyd?). 


!) Hann, O., Naturwiss. 12 (1924) 1140; 17 (1925) 295. Haus, O. und 
Bırrz, M., Z. physik. Chem. 126 (1927) 323. 2) GRAUE, G., Kolloid-Beih. 32 
(1931) 403. WERNER, O., Z. Elektrochem. 839 (1933) 511. Haus, O. und 
SENFTNER, V., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 191. 3) Hann, O. und 
SENFTNER, V., loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 1. 4a 
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Bei den widersprechenden Angaben in der Literatur!) über 
Aluminiumhydroxyde erschien es nun von Interesse, die Emanier- 
methode zur Untersuchung verschieden hergestellter Aluminiun. 
hydroxyde anzuwenden. 


Herstellung der Präparate. 


Das Aluminiumhydroxyd wurde aus !/,, norm. AlCl,-Lösung mit 
verdünntem Ammoniak so gefällt, dass die Konzentration des Ammao- 
niaks in der Fällungsflüssigkeit weniger als !/),% betrug. Das Radio- 
thor wurde den Aluminiumpräparaten in verschiedener Weise zur 
Adsorption angeboten. Teils wurde es mit dem Aluminiumhydroxyd 
aus gleicher Lösung mitgefällt, teils wurde es nach dem Ausfällen 
zur ammoniakalischen Hydroxydsuspension hinzugefügt. Variiert 
wurde ferner bei der Herstellung der Präparate die Fällungstempe- 
ratur. Sodann wurde bis zur CI-Ionenfreiheit durch Dekantation 
ausgewaschen. Die Präparate wurden an der Luft trocken gesaugt 
und luftfeucht aufbewahrt, bis das die Emanation liefernde ThX aus 
dem RdTh nachgebildet war. 

Folgende Präparate wurden gewonnen: 

Präparatgruppe I: Aluminiumhydroxyd zusammen mit Radio- 
thor bei 20°C ausgefällt. 

Präparatgruppe 11: Aluminiumhydroxyd bei 20° C gefällt; Radio- 
thor nach 15 Minuten zugefügt. 

Präparatgruppe III: Aluminiumhydroxyd bei 20°C gefällt; 
Radiothor nach 60 Minuten zur Adsorption angeboten. 

Präparatgruppe IV: Aluminium und Radiothor bei 60° C gemein- 
sam gefällt. 

Präparatgruppe V: Aluminium und Radiothor bei 100° Ü gemein- 
sam gefällt. ; 

Präparatgruppe Vl: Aluminium und Radiothor bei 100° C ge- 
meinsam gefällt; dann 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 

Präparatgruppe Vll: Aluminiumhydroxyd bei 60° C gefällt und 
Radiothor nach 15 Minuten zur Adsorption zugefügt. 


Emaniervermögen der Präparate bei Zimmertemperatur. 


Gemessen wurde das Emaniervermögen (EV) der Präparate im 
P-Strahlenelektroskop wie es von G. GRAUE?) beschrieben wurde. 


!) Siehe Gmeuins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl. System 
Nr. 35: Aluminium, Tl. B. 8.78ff. und S. 98ff. 2) GRAUE, G., loc. eit. 
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Erhalten wurden folgende EV-Werte: 
Fällungs- RaTh RdTh RdTh nach 
temperatur mitgef. nach 15 Min. 60 Min. zugefügt 
in Grad % % 
20 7, 20, 12 
60 50 
100 68 
100, dann 52 
6 Stunden 
H,O-Bad 
Das Ansteigen der EV-Werte mit der zeitlichen Differenz zwi- 
schen Fällung des Hydroxydes und Hinzufügen der RdTh-Lösung 
zeigt deutlich die schnelle Veränderung des primär gebildeten Al(OH),, 
wie sie vor allem von WILLSTÄTTER, KRAUT und ERBACHER!) und 
anderen Autoren beschrieben wurde. Beim Mitfällen des RdTh wird 
dieses im Laufe der Umwandlung des Niederschlages von diesem 
weitgehend eingeschlossen: Das EV gibt schwankende Werte, ist 
aber immer ziemlich klein. Bei der Adsorption nach 15 Minuten und 
nach 1 Stunde ist die Umwandlung des Niederschlages aber schon so 
weit vorgeschritten, dass das RdT’h in erheblichem Masse an der 
Oberfläche des Niederschlages sitzen bleibt, so dass grössere Mengen 
von Emanation nach aussen gelangen können: im vorliegenden Falle 
30% bzw. 48%. Wie durch Vergrösserung des zeitlichen Intervalls 
zwischen Fällung und Adsorption erreicht man das Ansteigen des 
EV auch durch Erhöhung der Fällungstemperatur (Präparat I, Prä- 
parat IV, Präparat V). Die Erhöhung der Fällungstemperatur bewirkt 
augenscheinlich eine derartige Erhöhung der Umwandlungsgeschwin- 
digkeit, dass noch vor der Adsorption des Radiothors die Umwandlung 
weit vorgeschritten ist und hier auch beim Mitfällen ein höheres EV 
zustande kommt. Die Umwandlungsgeschwindigkeit wird bei höherer 
Temperatur gross gegenüber der Adsorptionsgeschwindigkeit. Es war 
demnach zu erwarten, dass ein heissgefälltes Präparat dem das Radio- 
thor erst nach der Fällung zur Adsorption angeboten wurde, besonders 
hoch emanieren würde. In der Tat emanieren die Präparate der 
Gruppe VII am höchsten von allen (70 %)?). 
!) WILLSTÄTTER, R., Kraut, H. und ERBACHER, O., Ber. dtsch. chem. Ges. 
»8 (1925) 2458. 2) In dieser Arbeit wurde auf Herstellung besonders hochema- 
nierender Präparate weniger Wert gelegt als auf Unterschiede im EV durch ver- 
schiedene Fällungsweise; Präparate mit noch erheblich höherem EV (bis zu 9%) 
wurden von Herrn O. ERBACHER im Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie hergestellt. 
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Der etwas geringere EV-Wert des bei 100° gefällten und 6 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzten Präparates VI zeigt deutlich dessen 
weitere Alterung durch Kristallisation. 

Beim Aufbewahren der Präparate im luftfeuchten Zustand zeigt: 
es sich, dass das Präparat VII sein hohes EV auch durch mehrer 
Monate beibehielt, während das schon an sich wesentlich geringer: 
EV der kaltgefällten Präparate der Gruppe I im Laufe der Zeit nocı 
weitgehend abnahm (bis auf wenige Prozente). 


Verhalten der Aluminiumhydroxyde beim Erhitzen. 


Änderungen der inneren Oberfläche von Hydroxyden könneı 
die verschiedensten Ursachen haben. Hier sind vor allem zu nennen 
Schrumpfung des wasserreichen Gels, Auflockerung beim Austritt 
von chemisch gebundenem Wasser !), Teilchenvergrösserung und damit 
einhergehende Oberflächenverkleinerung durch Kristallisation bzw. 
Rekristallisation, Umwandlung in ein anderes Gitter und Gitter- 
auflockerung durch erhöhte Molekularschwingungen bei hoher Ten- 
peratur. Alle solche Änderungen wirken sich, wie beim Eisen von 
OÖ. Hann und V. SENFTNER?) gezeigt wurde, auch in einer deutlichen 
Änderung der Emanationsabgabe aus. 

Beim Erhitzen der Präparate wurde, wie früher bei den Eisen- 
hydroxyden, schrittweise erhitzt und die Aktivität bei der jeweiligen 
Temperatur im Strömungselektroskop?) gemessen. Die Temperatur 
wurde bei jedem Punkt 15 Minuten lang konstant gehalten. 5 Minuten 





EEE 


nach dem Einführen des Präparates in den elektrischen Ofen hat sich f 


in der Apparatur Aktivitätsgleichgewicht eingestellt und nun wurde 
10 Minuten lang fortdauernd gemessen. Es zeigte sich dabei, dass 
die Aktivität bei jeder Temperatur während 10 Minuten sich meist 
nur geringfügig änderte. Nur bei einzelnen Punkten hatte die Dauer 


der Erhitzung auf die Aktivität grossen Einfluss (Umwandlungspunkt, 
Rekristallisation). 


Mit Ausnahme der Präparate der Gruppen I und II, bei denen 
unkontrollierbare Veränderungen während und nach der Adsorption 
vor sich gehen, so dass der radioaktive Indikator in nicht zu über- 
sehender, möglicherweise inhomogener Verteilung adsorbiert wurde, 
zeigen die Erhitzungskurven sämtlicher Präparate prinzipiell den 


!) Analog der Herstellung von katalytisch aktivem Zinkoxyd durch Ent- 
wässern von Zinkhydroxyd. 2) Hann, O. und SENFTNER, V., loc. eit. 
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} gleichen Verlauf. Es folgt nunmehr eine schematische Skizze des 
allgemeinen Kurvenverlaufes. 
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Fig. 1. Schematische Skizze über das Verhalten des Al-Hydroxydes beim stufen- 
weisen Erhitzen. 
Beschreibung der Kurven der schematischen Skizze: 
Kurve A 
EV bis 150°: Das EV sinkt. In diesem Bereich wird adsorbiertes 


Wasser abgegeben, das Präparat schrumpft. Obwohl durch den 
 Wasseraustritt auch Emanation aus dem Inneren mitgerissen wird, 


so überwiegt doch augenscheinlich der Schrumpfungsvorgang: die 
Oberfläche wird kleiner, das EV sinkt. 

150 bis 300°: Ab etwa 150° (Punkt 1) steigt das EV wieder an. 
Dieser Anstieg der Aktivität ist durch den Austritt von chemisch 
gebundenem Wasser bedingt. Es kommt zur Bildung von unge- 
ordnetem AIOOH mit grosser innerer Oberfläche. Es ist bemerkens- 
wert, dass das Gebiet katalytischer Wirksamkeit!) von Al-Hydroxyden 
mit dem Bereich des im Erhitzungsverlauf höchsten EV, d.h. mit 
der grössten Dispersität des Katalysators zusammenfällt. Ob bei der 
katalytischen Wirkung diese gegenüber höheren Temperaturen 
bessere Oberflächenausbildung?) neben der besonderen chemischen 
Zusammensetzung des Katalysators bei dieser Temperatur (beginnen- 
der Übergang von AlOOH in y-Al,O, ab 300°) eine wesentliche Rolle 
spielt, ist hier nicht zu entscheiden. 

300° bis 700°: Von etwa 300° ab bildet sich das y-Al,O,°?). Die 
Emanationsabgabe nimmt entsprechend der langsamen Kornver- 
grösserung des y-Al,O, allmählich ab. 





I!) [parıEw, W., Das Aluminium als Katalysator in der organischen Chemie. 


Leipzig 1929. 2) FRICKE, R. und ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934) 630. 
IrarıEw, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 2986. 3) Hürrie, G. F. und 


v. WITTGENSTEIN, E., Z. anorg. allg. Chem. 171 (1928) 328. Fricke, R. und SEVERIN, 
H., Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932) 293. HaBer, F., Naturwiss. 13 (1925) 1009. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 174, Heit 1. 4b 
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700° bis 1000°: Es erfolgt eine weitere Abnahme, die bei en 
meisten Präparaten stärker ausgeprägt ist als die Abnahme zwis« hen 
300° und 700°. Röntgenaufnahmen in diesem Gebiet zeigen bis 1000 
fortschreitend immer deutlicher die Interferenzen des y-Al,O,. Jedoch 
zeigt selbst bei Präparaten, die bis 1000° erhitzt wurden, Linien- 
verbreiterung die Kleinheit des Korndurchmessers. 

1080° bis 1200°: Es erfolgt in kurzem Temperaturintervall ein 
rasches Änsteigen und Wiederabfallen der Aktivität. Dieses Maximum 
ist von Präparat zu Präparat verschieden und schwankt zwischen 
1080° und 1220°. 

DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen des unmittelbar vor dem Maxi- 
mum 15 Minuten lang erhitzten Präparates zeigen deutlich die 
y-Modifikation, während Aufnahmen des 15 Minuten lang unmittelbar 
nach dem Maximum erhitzten Präparates die «-Modifikation des 
Al,O,, nämlich das Korundgitter zeigen. 

Es gibt also einen kurzen Temperaturbereich, in welchem sich 
das Präparat rasch umwandelt!), und diese Umwandlung äussert sich 
in einem Anstieg und nachherigem Abfallen des EV. 

Der Abfall erfolgt manchmal so rasch, dass das vorherige Maxi- 
mum beim Messen nicht zu fassen ist. 

Es ist sehr leicht einzusehen, dass eingeschlossene Emanations- 
atome im Falle einer raschen Umwandlung der Trägersubstanz leicht 
nach aussen gelangen können, da zwischen dem Aufgeben der Gitter- 
punkte der einen Modifikation und dem Besetzen der neuen Gitter- 
punkte dem Austritt kein starrer Widerstand entgegengesetzt wird; 
der Zustand während der Umwandlung gleicht dem Flüssigen. Dieses 
Maximum beim Al,O, ist von dem oberhalb 900° spontan einsetzenden 
Aktivitätsanstieg in der Erhitzungskurve von Eisenoxyden?) grund- 
sätzlich verschieden: beim Fe, O0, handelt es sich um eine Auflockerung 
infolge des Austrittes letzter Spuren Wasser, eine Umwandlung in ein 
anderes Gitter tritt nicht ein. 

Dass sich die Umwandlung von y- in «-Al,O, in der Erhitzungs- 
kurve als Maximum äussert (Punkt 4 in der schematischen Kurve), 
ist durch die in vorliegender Arbeit gewählte Arbeitsweise bedingt: 
erhitzt man nämlich ein Präparat knapp vor dem ‚„Umwandlungs- 
punkt‘ während längerer Zeit, so zeigt die sich ergebende Kurve ein 


1) Siehe dazu z.B. Bıurz, W. und Lemke, A., Z. anorg. allg. Chem. 186 
(1930) 378. 2) Hann, O. und SENFTNER, V., loc. cit. 
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mit der Zeit allmähliches Absinken der Aktivität, bis schliesslich ein 
konstanter Wert erreicht wird. Röntgenaufnahmen (siehe S. 57) der 
Stunden lang 50° vor dem Maximum erhitzten Präparate zeigen 
dann ebenfalls bereits die Struktur des Korunds, und die allmähliche 
Aktivitätsabnahme bedeutet den langsamen Übergang von der y- in 


die «-Modifikation. Die Umwandlung vollzieht sich bei dieser früheren 
Temperatur bedeutend langsamer und wirkt sich daher nicht in einem 
Maximum aus, sondern die Aktivität nimmt einer allmählichen Dichte- 
zunahme und Oberflächenverkleinerung entsprechend ab. 200° vor 
dem Maximum ist die Umwandlung so langsam, dass das Präparat 
sich auch in 5 Stunden nicht umwandelt (siehe Röntgenaufnahmen 
weiter unten). 

Man kann also eigentlich von einem Umwandlungspunkt nicht 
sprechen, sondern nur von einem verhältnismässig kurzen Temperatur- 
bereich, wo die Umwandlungsgeschwindigkeit rasch zunimmt). 

Aus isothermen Aktivitätskurven kann man vielleicht die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit für bestimmte Temperaturen nach der 
Emaniermethode quantitativ bestimmen und Versuche in dieser Rich- 
tung werden vielleicht das Ziel einer späteren Arbeit sein. 

Zwischen 1220° und 1300° steigt das EV infolge einer allmählich 
erhöhten Molekularbewegung ständig an: dass dieses erneute An- 
steigen nicht etwa eine Vergrösserung der inneren Oberfläche bedeutet, 
die auch bei Zimmertemperatur erhalten bleibt, sondern nur durch 
erleichterten Emanationsaustritt, infolge der grösseren 'Temperatur- 
bewegung zustande kommt, ersieht man leicht aus den Kurven B 
und C der schematischen Skizze. 

Kurve B gibt die Aktivitätswerte, die bei Zimmertemperatur 
nach dem Erhitzen auf die in der Abszisse angegebene Temperatur 
jeweils erhalten werden. 

Die Kurve folgt im allgemeinen der Erhitzungskurve, doch liegen 
die Werte etwas tiefer. Das Maximum bei ungefähr 1100° ist hier 
nicht zu erwarten. In diesem Gebiet nimmt das EV bei Zimmer- 
temperatur noch stärker ab und beträgt bei ungefähr 1200°C nun- 
mehr wenige Prozent des Anfangswertes. Während die Erhitzungs- 
kurve nach 1200° wieder ansteigt, nimmt die Zimmertemperaturkurve 
noch etwas weiter ab. Es ist daraus deutlich zu ersehen, dass die 


1) Monotrope Umwandlung, siehe Bıurz, W. und LEMKE, A., loc. cit. FRICKE, 
R., Kolloid-Z. 69 (1934) 314. SchwierscH, H., Chemie der Erde. 1933. S. 252. 
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Ursache für den erneuten Anstieg des EV in diesem Gebiet die erhöhte 
Molekularbewegung bei dieser hohen Temperatur ist. Eindeutig dafür 
aber bringt den Beweis die Kurve Ü: wird ein auf 1300° erhitzte 
Präparat, dessen ursprüngliche Oberflächenausbildung weitgehen( 
zerstört ist, erneut schrittweise erhitzt, so bleibt das EV bis ungefähr 
800° gleich tief, steigt dann allmählich, nach 1200° aber steil an und 
dieser Teil der Kurve passt sich dann dem ansteigenden Ast der 
Kurve A nach 1200° an. 


Im folgenden sind einzelne der direkt erhaltenen Kurven wieder- 
gegeben und kurz diskutiert. 
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Fig.2. Aluminiumhydroxyd bei 20° gefällt, RdTh nach 1 Stunde angelagert 
(Präparatgruppe III). 


Der Anstieg bis 300° ist besonders deutlich ausgeprägt. Die 
punktierte Linie gibt die Messergebnisse bei nur 5 Minuten langem 
Erhitzen, die ausgezogene Kurve die Aktivitäten nach 15 Minuten. 
Die Umwandlung ist bei 1220° sehr rasch. 
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Fig. 3. Aluminiumhydroxyd bei 60° zusammen mit RdTh gefällt (Präparat- 
gruppe IV). 


Der anfängliche Kurvenverlauf ist weniger stark ausgeprägt als 
bei Fig. 2. Zwischen 1000° und 1200° ist das kritische Temperatur- 
intervall in dem die Umwandlung eintritt. Die obere punktierte Kurve 
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h hte 
dafür 


" gibt die Aktivitäten bei 5 Minuten, die ausgezogene Kurve die bei 
15 Minuten langem Erhitzen. Die unterste, gestrichelte Kurve B ent- 





















izts WE nält die Zimmertemperaturwerte des EV. Sie entspricht also der 
hend 2 Kurve B der schematischen Skizze. 
elähr WE Um auch auf röntgenspektrographischem Wege die Struktur- 
und W änderung in dem gemessenen Temperaturbereich zu verfolgen, wurden 
der @' von Herrn Dr. G. Schuzze!) im Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie 
" PEBYE-SCHERRER-Äufnahmen von diesen Präparaten gemacht. 
de- 
Ei; x . . © 
a Röntgenaufnahmen mit Präparat der Kurve 3. 
ä 
2 {. Bei 950°: während 5Stunden langen Erhitzens noch keine Umwandlung; reines 
: y-Al203?). 
Die 2. Bei 1100°: während einer Viertelstunde erhitzt; noch reines y-4l,0;. 
em 
en. 
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3. Bei 1100°: während 2 Stunden langen Erhitzens vollständig umgewandelt. 


DR en 
ERTEILEN, 











4. Bei 1220° : während einer Viertelstunde langen Erhitzens vollständig umgewandelt. 






1) Herrn Dr. G. SchuurzE möchte ich auch hier für seine Liebenswürdigkeit 
) herzlich danken. 2) Die von BRrILL in seiner röntgenographischen Unter- 
i suchung an Eisenkatalysatoren (Z. Elektrochem. 38 (1932) 670) angegebene Tem- 
)  peratur von — 930° für die Umwandlung y in a-Al,0, erscheint nach diesem 
Befund etwas zu tief. 
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Das Maximum bei 1100° ist sehr deutlich. Die punktierte Kıirve 
zeigt wieder das EV bei 5 Minuten langem Erhitzen, die ausgezogene 
Kurve wie gewöhnlich die EV-Werte nach 15 Minuten und die un- 
terste gestrichelte Kurve die jeweiligen EV-Werte bei Zimmer- 
temperatur. 

sol 
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Fig. 4. Aluminiumhydroxyd bei 60° gefällt; RdTh nach 15 Minuten angelagert 
(Präparatgruppe VII). 


Präparate der Gruppen I und II. 


Ein etwas anderer Kurvenverlauf wurde bei den Präparaten der 
Gruppen I und II beobachtet, nämlich den kalt mitgefällten oder 
bei gewöhnlicher Temperatur unmittelbar nachdem mit dem RdTh 
versetzten Präparaten. Das EV dieser Präparate stieg beim Er- 
hitzen im allgemeinen an und blieb bis etwa 700° ebenso hoch oder 
höher als der Anfangswert. Nach 700°, wo bei sämtlichen übrigen 
Präparaten (im ganzen wurden etwa 15 Präparate hergestellt), der 
Kornvergrösserung entsprechend, eine steilere Abnahme des EV 
erfolgt, war bei den hier genannten Präparatengruppen ein erneutes 
starkes Ansteigen der Aktivität zu beobachten. Wie dieser Effekt 
bei den kaltgefällten Präparaten, welche den radioaktiven Indikator 
in nicht zu übersehender, undefinierter Weise adsorbiert haben, 
zustande kommt, ist vorläufig nicht zu erklären. Die y—«-Umwand- 


lung bei etwa 1200° ist aber auch bei diesen Präparaten deutlich zu 
beobachten. 


Aufbewahren der Präparate über Trockenmitteln. 


Ein Effekt, der beim Aufbewahren vom Aluminiumhydroxyd 
über Trockenmitteln eintritt, lässt sich am besten an Hand folgender 
Kurven beschreiben. 

Von zwei gleich hergestellten Präparaten, es handelt sich um 
Präparatgruppe VII, wurde eines, Vlla, im Exsiccator über Calcium- 
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chlorid, das andere, VIlb, luftfeucht aufbewahrt. Das EV des luft- 
feucht aufbewahrten Präparates betrug bei Zimmertemperatur 70%, 
das des getrockneten 39%. Das EV sinkt also durch Austrocknung 
(oberflächliche Schrumpfung). Das EV der feucht aufbewahrten 
Präparate fällt beim Erhitzen bis 150° ab; die Präparate geben also 
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Fig. 5. 


den oben diskutierten typischen Kurvenverlauf. Das EV der trocken 
aufbewahrten Hydroxyde steigt beim Erhitzen und die Präparate 
verhalten sich erst ab 300° den ersteren analog. Ab 300° verlaufen 
die beiden Kurven parallel. (Die y—a-Umwandlung des Präpa- 
rates Vlla ist besonders deutlich ausgeprägt. Dies hat aber nach den 
Erfahrungen bei den übrigen Präparaten mit der Austrocknung 
wahrscheinlich nichts zu tun: die Höhe des Maximums kann von 
Präparat zu Präparat recht verschieden sein.) 

Dieser durch Austrocknung hervorgerufene Oberflächeneffekt, 
der nicht etwa auf einer Adsorption der Emanationsatome an der 
trockenen Oberfläche des Präparates beruht — er wird nämlich 
durch erneutes Befeuchten nicht etwa aufgehoben, sondern verstärkt 
(Weiterkristallisation) — verschwindet beim Erhitzen: dies ist ver- 
mutlich so zu verstehen, dass die äussere Hülle beim Erhitzen durch 
entweichenden Wasserdampf zerrissen und die innere Oberfläche frei- 
gelegt wird. Noch deutlicher zeigt sich dieser Effekt beim dreitägigen 
Stehen des Präparates über Phosphorpentoxyd. Das EV sinkt bis 
ungefähr 3%, und steigt schon beim Erhitzen auf nur 100° wieder 
auf etwa 40%. 


Herrn Prof. O. Hann, der mir durch seine Gastfreundschaft die 
Durchführung dieser Arbeit ermöglichte, danke ich für seine gütige 
Anleitung und sein stetes förderndes Interesse. 








Die Gleichgewichtsverhältnisse fest— flüssig 
in Dreistoffsystemen, in denen kongruent schmelzende 
Zweistoffverbindungen auftreten. 


(11. Mitteilung.) 


Von 
Konstanty Hrynakowski und Marja Szmyt. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 7. 35.) 


Es wurden die Gleichgewichtsverhältnisse fest— flüssig in zwei Dreistoff- 
systemen untersucht, in denen kongruent schmelzende Zweistoffverbindungen auf. 
treten, und zwar in den Systemen: 

Il. Salieylsäure — Harnstoff — Acetanilid. 

II. Harnstoff —ß- Naphthol— Acetamid. 

Nach der Methode der thermischen Analyse wurde der Einfluss der dritten 


Komponente auf die Zweistoffverbindung untersucht. Man erhielt folgende Er- 
gebnisse: 

I. System. Das System Salieylsäure— Harnstoff — Acetanilid, in dem die 
kongruent schmelzende Additionsverbindung Salieylsäure — Harnstoff auftritt, ent- 
hält zwei eutektische Punkte: 1. Eutektikum der Zusammensetzung 54°0 Gewichts- 
proz. Acetanilid, 1575 Gewichtsproz. Harnstoff, 30°25 Gewichtsproz. Salieylsäure 
und der Temperatur 78'5°. 2. Eutektikum mit 61'3 Gewichtsproz. Acetanilid, 3°0 Ge- 
wichtsproz. Harnstoff, 35°7 Gewichtsproz. Salieylsäure und der Temperatur 73'2°, 

Il. System. Im System Harnstoff —ß-Naphthol— Acetamid treten zwei kon- 
gruent schmelzende Zweistoffverbindungen auf, Harnstoff —ß-Naphthol und Acet- 
amid—f-Naphthol. Das Dreistoffsystem enthält zwei eutektische Punkte und 
einen peritektischen Punkt. 1. Eutektikum der Zusammensetzung 75°5 Gewichts- 
proz. ß-Naphthol, 3°0 Gewichtsproz. Harnstoff, 21°5 Gewichtsproz. Acetamid und 
der Temperatur 58°8°. 2. Peritektikum bei 56°5 Gewichtsproz. ß-Naphthol, 12°5 Ge- 
wichtsproz. Harnstoff, 31°0 Gewichtsproz. Acetamid und 53°4°, 3. Eutektikum mit 
38°0 Gewichtsproz. ß-Naphthol, 14°0 Gewichtsproz. Harnstoff, 48°0 Gewichtsproz. 
Acetamid und der Temperatur 43°5°. 

Der Kristallisationsgang im Dreistoffsystem mit Peritektikum wird an Hand 
von Schnittdiagrammen ausführlicher diskutiert. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen der Gleichgewichtsverhältnisse fest-flüssig in zwei Drei- 
stoffsystemen besprochen: 

I. Salieylsäure—Harnstoff—Acetanilid, 

Il. Harnstoff—-Naphthol—Acetamid, 


in denen kongruent schmelzende Zweistoffverbindungen auftreten. 
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Es handelte sich darum, den Einfluss der dritten Komponente auf 
die Verbindung zu untersuchen. 
Wenn man von der Bildung einer Dreistoffverbindung absieht, 
treten hier zwei Möglichkeiten auf: 1. Das Dreistoffsystem A BC mit 
| der kongruent schmelzenden Zweistoffverbindung V zerfällt in zwei 
) 'Teildreiecke, AVB und VAC (Fig.1)'). Die Kristallisationskurve 
) im Schnittdiagramm AV weist zwei Äste auf, die sich in einem 
Punkte e, dem Eutektikum des Zweistoffsystems A V schneiden. 




















Fig. 2. 





Fig. 1. 


2. Die kongruent schmelzende Verbindung V geht im Dreistoff- 
system zum Teil in den Fall einer unkongruent schmelzenden über; im 
"  Dreistoffsystem tritt in diesem Falle ein Peritektikum und ein Eutekti- 
"  kum auf. Die Kristallisationskurve des Schnittdiagrammes AV (Fig. 2)!) 
besteht aus drei Ästen, die sich in zwei Punkten s und t schneiden. 
Eine ausführliche Beschreibung des Schnittdiagrammes A V geben 
wir bei der Besprechung des Dreistoffsystems Harnstoff—$-Naphthol— 
Acetamid. 
Versuchsteil. 
F Zu den Untersuchungen wurde die thermische Analyse an- 
"  gewandt?). Die Reinheit der Substanzen wurde durch Ermittlung 
} ihrer Schmelzpunkte geprüft. Man erhielt für: 


Harnstoff CO(NR3), den Schmelzpunkt 131'8° 
Acetanilid C,H, NH:CO-CH, „, s 114'8° 
Salyeilsäure C,H, (OH)- COOH _, ee 156'6° 
Acetamid CH,:CO:NH, * * 816° 
ß-Naphthol C,H, OH E > 123°0° 








1) Masıng, G., Ternäre Systeme. Leipzig 1933. S.49. 2) Hrysakowskı, K. 
und Szmyr, M., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 150 bis 163. I. Mitteilung. 
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I. System: Harnstoff —Salieylsäure— Acetanilid. 


Im Zweistoffsystem Harnstoff—Salieylsäure tritt eine kongruent 
schmelzende Verbindung auf, deren Zusammensetzung 1 Mol Harn- 
stoff: 1 Mol Salieylsäure und deren Schmelzpunkt 110'0° beträgt '). 
Bei unseren Untersuchungen nach der Methode der thermischen 
Analyse wurde beobachtet, dass die Verbindung sich schon bei 

a leichtem Überhitzen zersetzt, Wo- 
bei lebhafte Gasentwicklung statt- 
findet (C’O,*) und sich Phenol bil- 
det. Die Verbindung bildet mit den 
reinen Komponenten zwei Eutek- 
tika; 1. mit 21°0 Gewichtsproz. 
Harnstoff und dem Schmelzpunkt 
102 8°, 2. mit 51°5 Gewichtsproz. 
F— Harnstoff und 100'3°. 

Harnstoff eV % Saliyisdure Das Zweistoffsystem Harn- 

Fig. 3. stoff—Acetanilid enthält ein Eutek- 

tikum mit 80'3 Gewichtsproz. Aceta- 

nilid und 102'0°?), das System Salicylsäure— Acetanilid eines mit 
63°5 Gewichtsproz. Acetanilid und dem Schmelzpunkt 79'2°3). 

Der Kristallisationsgang im Dreistoffsystem wird an Hand von 
drei Schnittdiagrammen besprochen (Fig. 3). 

Fig. 4 stellt das Diagramm von Schnitt I dar*) längs der Ver- 
bindungslinie des Scheitelpunktes ‚„Acetanilid“— mit Punkt ,„V“ 
welcher der Verbindung Harnstoff—Salicylsäure entspricht. 
TLrH 
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” 2 2 © 9 6 mM 


0 90 0 
% Acetanilid 
Fig. 4. 
Die Kurve der primären Kristallisation besteht aus zwei Ästen, 
deren Schnittpunkt der Konzentration 570 Gewichtsproz. Acetanilid 


1) KREMANN, R., WEBER und ZECHNER, Eip., Monatsh. Chem 46 (1925) 193. 
2) HrYNaKowskIı, K. und ApamanIs, F., Roczn. Chem. 13 (1933) 450. 3) Hryna- 


KOwskı, K. und SzmyT, M., Bisher unveröffentlicht. 4) Mitarbeit von Herrn 
LEON STASKIEWICH. 
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und der Temperatur 81'0° entspricht. Es ist dies der eutektische 
Punkt des Zweistoffsystems Acetanilid—Verbindung. 

Fig. 5 stellt das Kristallisationsdiagramm eines Schnittes mit 
konstanten 5 Gewichtsproz. Acetanilid!) dar (Schnitt II, Fig. 3). 

Die Kurve der primären Kristallisation besteht aus drei Ästen, 
die sich in zwei Punkten e, und e, schneiden. Punkt e, entspricht 
der Konzentration 48°5 Gewichtsproz. Salieylsäure und der Tem- 
peratur 98°0°, Punkt e, entspricht 740 Gewichtsproz. Salicylsäure 
und 102'0°. Längs me, kristallisiert aus den flüssigen Schmelzen 
primär Harnstoff, längs e,e, die Verbindung Harnstoff—Salieylsäure, 
längs en Salieylsäure. 
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Fig. 5. 


Die Kurve der sekundären Kristallisation fällt bis Punkt u, 
dessen Konzentration 3 Gewichtsproz. Salieylsäure entspricht; längs 
dieses Astes kristallisiert während der zweiten Haltepunkte der Tem- 
peraturin den Erstarrungskurven die eutektische Mischung Acetanilid— 
Harnstoff. In Punkt « wird von der Kurve die eutektische Gerade ge- 
schnitten, die bei 785° verläuft. Dann steigt die Kurve nach Punkt 
e, und fällt wieder zur eutektischen Geraden hin, die sie in Punkt » 
(mit 66°0 Gewichtsproz. Salicylsäure) schneidet. Längs we,v erfolgt 
sekundär die Ausscheidung der eutektischen Mischung Harnstoff— 
Verbindung. Bei 66°5 Gewichtsproz. Salieylsäure endet das Gebiet 
der eutektischen Temperatur 78°5° und in den Schmelzen mit mehr 
als 66°5 Gewichtsproz. Salieylsäure beträgt die eutektische Temperatur 
732°. Die Kurve der sekundären Kristallisation schneidet die eutek- 
tische Gerade in zwei Punkten: in Punkt w mit 67 Gewichtsproz. 
und £ mit 932 Gewichtsproz. Salicylsäure. Längs we,t kristallisiert 


1) Mitarbeit von Fräulein Danuta PNIAKöWNA. 
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sekundär die eutektische Mischung Verbindung—Salieylsäure. Läüngs 
der eutektischen Geraden dieses Konzentrationsgebietes befinden sich 
im Gleichgewicht mit der flüssigen Restschmelze Kristalle der eutek- 
tischen Mischung Verbindung—Salieylsäure—Acetanilid. 
Das Schnittdiagramm von 
8 me ? Schnitt III (Fig. 3) mit konstanten 
40 Gewichtsproz. Acetanilid!) ist 
in Fig. 6 dargestellt. 
Die Kurve der primären Kıi- 
. stallisation besteht aus drei Ästen. 
% Sahykäire die sich in den Punkten e, (mit 
Fig. 6. 367 Gewichtsproz. Salieylsäure und 
86'4°) und e, (mit 51'°5 Gewichtsproz. 
Längs oe, kristallisiert primär Harn- 
stoff, längs e3e, — die Verbindung, längs e,p — Salicylsäure. Die eu- 
tektische Gerade mit 78°5° wird von der Kurve der sekundären Kri- 
stallisation in den Punkten r und s geschnitten. 



























































Salicylsäure und 88°5°) schneiden. 


Punkt r entspricht 
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Fig. 7. 


230 Gewichtsproz. Salicylsäure ; längs gr kristallisiert die binäre eutek- 
tische Mischung Acetanilid—Harnstoff, längs rezss — die eutektische 
Mischung Harnstoff—Verbindung. Punkt s entspricht 42°0 Gewichts- 
proz. Salicylsäure. 


1) Mitarbeit von Fräulein DanutaA PNIAKÖöWNA. 
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Die eutektische Gerade von 78°5° endet bei der Konzentration 
425 Gewichtsproz. Salicylsäure, und es beginnt die eutektische Ge- 
rade von 732°. Es gelang uns nicht, in den Erstarrungskurven dieses 
Konzentrationsgebietes die zweiten Haltepunkte der Temperatur 
deutlich zu erfassen, da die Schmelzen zu Unterkühlungen neigten. 

Nach Übertragung der Ergebnisse der Schnittdiagramme in das 
Konzentrationsdreieck erfolgte die Bestimmung der ternären eutek- 
tischen Punkte. Das Dreistoffsystem enthält zwei Eutektika: I. der 
Konzentration 540 Gewichtsproz. Acetanilid, 1575 Gewichtsproz. 
Harnstoff und 30'25 Gewichtsproz. Salicylsäure. Seine Schmelz- 
temperatur beträgt 78°5°. Das II. Eutektikum enthält 61'3 Gewichts- 
proz. Acetanilid, 3°0 Gewichtsproz. Harnstoff und 35'7 Gewichtsproz. 
Saliceylsäure und sein Schmelzpunkt beträgt 73'2°. 

Fig. 7 stellt das vollständig bearbeitete Konzentrationsdreieck 
des Systems dar; Schmelzen gleicher Kristallisationstemperatur sind 
durch Isothermen miteinander verbunden. 


II. System: Harnstoff —ß-Naphthol— Acetamid. 


Das Zweistoffsystem Harnstoff--Acetamid enthält ein Eutektikum 
mit 36°5 Gewichtsproz. Harnstoff und dem Schmelzpunkt 532°). 

Die Komponenten Harnstoff und 5-Naphthol bilden im Verhält- 
nis 1 Mol Harnstoff :2 Mol 5-Naphthol eine kongruent schmelzende 
Verbindung, deren Schmelzpunkt 105°0° beträgt. Das Zweistoff- 
system Harnstoff—/-Naphthol enthält zwei eutektische Punkte: 
l. mit 11°5 Gewichtsproz. Harnstoff und dem Schmelzpunkt 101'0°, 
2. mit 23°0 Gewichtsproz. Harnstoff und 102'8°!). 


Im System Acetamid—/-Naphthol tritt ebenfalls eine kongruent 
schmelzende Verbindung auf, deren Zusammensetzung 1 Mol Acetamid 
zu 1 Mol 3-Naphthol und deren Schmelzpunkt 640° beträgt?). Das 
System enthält zwei eutektische Punkte: 1. mit 23°0 Gewichtsproz. 
Acetamid und dem Schmelzpunkt 62'0°, 2. mit 49°0 Gewichtsproz. 
Acetamid und 56'3°, 


Fig. 8 stellt das Konzentrationsdreieck dieses Dreistoffsystems 
dar, in dem die unten besprochenen Schnitte angegeben sind. Punkt 
D entspricht der Verbindung Harnstoff—P-Naphthol, Punkt F der 
Verbindung Acetamid—/-Naphthol. 


1) HrYNaKowskI, K. und SzmyT, M., Bisher unveröffentlicht. ?) KrREMANN,R. 
und Aver, Monatsh. Chem. 39 (1918) 441. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 1. 
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Da in diesem Dreistoffsystem fünf Kristallarten kristallisieren. 
zerfällt das Konzentrationsdreieck in fünf Felder, die verschiedener 
primärer Kristallisation entsprechen. Aus den Schmelzen des Feldes: 
Harnstoff-e,-P-E,-e, kristallisiert primär Harnstoff; aus Schmelzen 
des Feldes e,-E,-e,-Acetamid kristallisiert primär Acetamid. Das Feld 


Acetamid 














Harnstoff & P € B-Napktol 
Fig. 8. 


e,;-E,-P-e, entspricht Schmelzen, aus denen primär die Verbindung F 
kristallisiert, das Feld e,-E,-e-#-Naphthol Schmelzen mit primärer 
Kristallisation von ß-Naphthol, und das Feld e,-E,-P-e, Schmelzen 
mit primärer Kristallisation der Verbindung D. 
Fig. 9 stellt das Diagramm eines Schnittes 
0° Ram \ von Punkt D nach Punkt F dar (Schnitt I, Fig. 3). 
| Die Kurve der primären Kristallisation be- 
steht aus zwei Ästen, die sich in einem Punkte e, 
schneiden. Es ist dies der eutektische Punkt 
24 des Zweistoffsystems der beiden Verbindungen D 
” % | und F. Seine Zusammensetzung beträgt 227 Ge- 
Fig. 9. wichtsproz. Acetamid, 40 Gewichtsproz. Harn- 
stoff, 73'3 Gewichtsproz. ß-Naphthol; sein Schmelz- 
punkt ist bei 61°5°. Längs De, erfolgt aus den Schmelzen primär die 
Ausscheidung von Kristallen der Verbindung D, längs Fe, — von 
Kristallen der Verbindung F. Alle Schmelzen erstarren bei der 
eutektischen Temperatur 615°. 
Kompliziert ist der Kristallisationsgang in den Schmelzen, die 
Schnitt II (Fig. 8) entsprechen. Dieser Schnitt verbindet den Scheitel- 
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punkt „Harnstoff“ mit Punkt ‚„F“. Sein Schnittdiagramm ist in 
Fig. 10!) dargestellt. Der Schnitt durchquert drei Felder verschiedener 


‚ primärer Kristallisation u und die Kurve der primären Kristallisation 


besteht daher aus drei Ästen. Längs Hs kristallisiert primär Harn- 
stoff, längs st — die Verbindung D (Harnstoff—-Naphthol), längs 
tF — die Verbindung F (Acetamid—/-Naphthol). Da die Schmelzen, 


| die diesem Schnitt entsprechen, jedoch nur Gemenge von Harnstoff 


und der Verbindung F enthalten, so kann die Verbindung ‚D‘, die 


| sich primär längs des Astes st ausscheidet, nur dadurch entstehen, 
' dass die Verbindung F zerfällt, und dann ihre Komponente — Naph- 


thol mit Harnstoff die Verbindung D bildet. Punkt t entspricht der 
Konzentration 8 Gewichtsproz. Harnstoff. In Schmelzen, die mehr 
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Fig. 10. 


Harnstoff enthalten, zerfällt also die Verbindung F — sie geht in den 
Fall einer unkongruent schmelzenden Verbindung über, und im Kon- 
zentrationsbereich von 8 bis 14°5 Gewichtsproz. Harnstoff (Punkt s) 
erfolgt primär die Ausscheidung von kristallinischem D. 


Die Kurve der sekundären Kristallisation verläuft zuerst hori- 
zontal bei der Temperatur 654° bis Punkt s und fällt dann nach 
Punkt v, welcher der Konzentration 13°5 Gewichtsproz. Harnstoff 
entspricht. Während der zweiten Haltepunkte der Temperatur in den 
Erstarrungskurven erfolgt in diesen Schmelzen die Ausscheidung der 
eutektischen Mischung Harnstoff—Verbindung D. Von v steigt die 
Kurve der sekundären Kristallisation nach Punkt t und verläuft 
weiter wieder horizontal bei der Temperatur 615°. Aus den Schmelzen 
dieses Konzentrationsgebietes kristallisiert sekundär die eutektische 


1) Mitarbeit von Fräulein ELzBIETA DOLATKOWSKA. 
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Mischung F—D. (Punkt v liegt auf der Verbindungslinie von Pınkt 
D mit dem Peritektikum.) 

Alle Schmelzen dieses Schnittes erstarren bei 53°5°, der peritek- 
tischen Temperatur. In dieser Temperatur findet folgende Reaktion 
une Harnstoff + F — Schmelze s+D. 

Das Acetamid der flüssigen Schmelze reagiert mit Kristallen 
der Verbindung ‚D“ (ß-Naphthol—Harnstoff) und es bilden sich 
Kristalle der Verbindung ‚F““ und Harnstoff. 

Fig. 11 ist das Diagramm von Schnitt III!) (Fig. 9) mit kon- 
stanten 5 Gewichtsproz. Acetamid. Die Kurve der primären Kristal- 
lisation besteht aus drei Teilen, die sich in zwei Punkten «a und ) 
schneiden. Punkt a entspricht der Konzentration 73°5 Gewichtsproz. 
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Fig. 11. 


ß-Naphthol und der Temperatur 98'0°. Längs Ha erfolgt die primäre 
Kristallisation von Harnstoff, längs ab — der Verbindung D. Punkt 
b entspricht der Konzentration 86°0 Gewichtsproz. 8-Naphthol und 
956°. Längs b $-Naphthol kristallisiert primär $-Naphthol. 

Die Kurve der sekundären Kristallisation fällt erst bis Punkt ec, 
der 5 Gewichtsproz. 3-Naphthol entspricht und schneidet die eutek- 
tische Gerade, die bei 43°5° verläuft. Aus Schmelzen mit bis 5 Ge- 
wichtsproz. 5-Naphthol kristallisiert während der zweiten Haltepunkte 
der Temperatur in den Erstarrungskurven die eutektische Mischung 
Harnstoff—Acetamid; aus Schmelzen des Konzentrationsbereiches von 
5 bis 78°5 Gewichtsproz. 5-Naphthol (Punkt d) erfolgt sekundär die 
Kristallisation der eutektischen Mischung Harnstoff—Verbindung D, 
längs de — die eutektische Mischung der beiden Verbindungen 


1) Mitarbeit von Herrn FELIKS KACZMAREK. 









































| [bg — die eutektische Mischung D und 3-Naphthol, längs ge, — die 
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und F. Punkt e entspricht der Konzentration 810 Gewichtsproz. 
5-Naphthol. Im Konzentrationsbereich von 115 bis 810 Gewichts- 
proz. ß-Naphthol verläuft die peritektische Gerade mit 534°; in 
dieser Temperatur erfolgt die gleichzeitige Kristallisation von Harn- 


| stoff, Verbindung D und Verbindung F in einem Verhältnis, das dem 


peritektischen Punkt P entspricht. 

Mit 81'0 Gewichtsproz. 5-Naphthol beginnt eine eutektische Ge- 
rade, die bei 58'8° verläuft. Sie wird von der Kurve der sekundären 
Kristallisation in zwei Punkten f (81°5 Gewichtsproz. 3-Naphthol) 
und g (93°5 Gewichtsproz. ß-Naphthol) geschnitten. Längs ef kristalli- 
siert die eutektische Mischung der Verbindungen D und F, längs 
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Fig. 12. 


eutektische Mischung 5-Naphthol und F. Während der zweiten Halte- 
punkte der Temperatur in den Erstarrungskurven erfolgt die Kristal- 
lisation der ternären eutektischen Mischung D, 5-Naphthol und F. 

Fig. 12 stellt das Diagramm eines Schnittes (IV, Fig. 8) mit 
konstanten 20 Gewichtsproz. Acetamid dar!). Der Kristallisations- 
gang ist ähnlich wie in Schnitt III (Fig. 12), nur der mittlere Ast 
der Kurve der primären Kristallisation a,b, weist kein Maximum 
mehr auf; die anfangs kongruent schmelzende Verbindung ‚D‘ ist 
hier schon in eine unkongruent schmelzende übergegangen. 

Die Erstarrungskurven der Schmelzen des Konzentrations- 
gebietes von 38°0 bis 47°0 Gewichtsproz. ß-Naphthol enthalten vier 
Haltepunkte der Temperatur. Während der ersten Haltepunkte 
kristallisiert Harnstoff, während der zweiten Haltepunkte — die eutek- 
tische Mischung Harnstoff und Verbindung D, während des Halte- 


1) Mitarbeit von Fräulein BRONISTAwA KNAPIKÖWNA. 
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punktes bei 534° findet die peritektische Reaktion statt (siehe 
Gleichung S. 68) und die Schmelzen erstarren während der eutek- 
tischen Temperatur 43'5°, in der die gleichzeitige Ausscheidung der 
drei Kristallarten Harnstoff, Acetamid und Verbindung F erfolgt. 
Die Schmelzen, die dem Teildreieck F—Harnstoff—D entsprechen, er- 
starren bei 53°4° (siehe Besprechung von Schnitt III, S. 68). 

In Fig. 13 ist das Diagramm des Schnittes V mit konstanten 
25 Gewichtsproz. 5-Naphthol (parallel zur Dreiecksseite Acetamid- 
Harnstoff) dargestellt!). 

Die Kurve der primären Kristallisation besteht aus zwei Ästen, 
die sich in Punkt t mit 53°0 Gewichtsproz. Acetamid und der Tem- 
peratur 52'0° schneiden. Längs Ht befinden sich im Gleichgewicht 
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Fig. 13. 


mit der flüssigen Schmelze Kristalle von Harnstoff; längs ta — Kri- 
stalle von Acetamid. 

Die Kurve der zweiten Haltepunkte der Temperatur in den Er- 
starrungskurven fällt nach Punkt %k (mit 13°5 Gewichtsproz. Acetamid) 
und schneidet hier die peritektische Gerade; aus Schmelzen mit bis 
135 Gewichtsproz. Acetamid erfolgt sekundär die Ausscheidung der 
eutektischen Mischung Harnstoff—Verbindung D. Die Kurve fällt 
weiter nach Punkt ! — längs kl erfolgt die Ausscheidung der eutek- 
tischen Mischung Harnstoff—Verbindung F. Im Punkt / (mit 30°0 Ge- 
wichtsproz. Acetamid) schneidet die Kurve die eutektische Gerade, 
die bei 435° verläuft. Im Konzentrationsbereich von 30'0 bis 65'5 Ge- 
wichtsproz. Acetamid, längs I!tp kristallisiert sekundär die eutektische 
Mischung Acetamid— Harnstoff, längs pe, — Acetamid— Verbindung F. 


i) Mitarbeit von Herrn HENRYK STASZEWSKI. 
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Die Schmelzen mit bis 11 Gewichtsproz. Acetamid erstarren in der 
perit ektischen Temperatur 53'4° ; Schmelzen des Konzentrationsbereichs 
von 11 bis 13°5 Gewichtsproz. Acetamid weisen vier Haltepunkte der 
Temperatur in den Erstarrungskurven auf; während der dritten Halte- 
punkte findet die peritektische Reaktion statt, die vollständige Er- 
starrung erfolgt in der Temperatur 43'5°, in der die eutektische Kri- 
stallisation von Acetamid, Harnstoff und der Verbindung F stattfindet. 

Nach Übertragung dieser Ergebnisse in das Konzentrationsdrei- 
eck erfolgte seine Bestimmung. 

Das Dreistoffsystem Acetamid—/-Naphthol-Harnstoff zerfällt 
danach in zwei Teildreiecke, deren eines: 3-Naphthol—Verbindung 


0 
Acetamid 














(Harnstoff—$-Naphthol-Verbindung) ß-Naphthol-Acetamid ein Eu- 
tektikum aufweist, dessen Zusammensetzung 21°5 Gewichtsproz. 
Acetamid, 3°0 Gewichtsproz. Harnstoff und 75°5 Gewichtsproz. 
3-Naphthol und dessen Schmelzpunkt 58'8° beträgt. Das Teildreieck 
Harnstoff—Verbindung (Acetamid—-Naphthol)—Acetamid weist ein 
Peritektikum und ein Eutektikum auf. Die Zusammensetzung des 
Peritektikums beträgt 31'0 Gewichtsproz. Acetamid, 12°5 Gewichts- 
proz. Harnstoff und 56'6 Gewichtsproz. $-Naphthol, seine Temperatur 
534°, das Eutektikum enthält 48°0 Gewichtsproz. Acetamid, 14°0 Ge- 
wichtsproz. Harnstoff und 38'0 Gewichtsproz. 3-Naphthol, seine 
Temperatur beträgt 435°. 

Fig. 14 stellt das vollständig bearbeitete Diagramm des Drei- 
stoffsystems dar. 
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Das Raumdiagramm. 


In Fig. 15b ist der Raum der primären Kristallisation der Ver- 
bindung Harnstoff—/-Naphthol abgebildet. Um die unteren Grenzen 
des Kristallisationsraumes deutlich zu zeigen, ist er in Fig. 15a um- 
gekehrt dargestellt. 

Die Fläche ABPE wird von den Temperaturen des Gleich- 
gewichtes zwischen flüssiger Schmelze und Kristallen der Verbindung 
gebildet. Die schraubenförmige Fläche AEe, grenzt an den Kristalli- 
sationsraum der binären eutektischen Mischung der Verbindung und 








Fig. 15. 


Fig. 16. 


ß-Naphthol. In der Fläche BPe, grenzt der Kristallisationsraum der 
Verbindung an den Raum der eutektischen Kristallisation von Harn- 
stoff und der Verbindung, in der Einbuchtung e,e,PE an den Raum 
der eutektischen Kristallisation der beiden Verbindungen ß-Naphthol 
— Harnstoff und #-Naphthol—Acetamid. Punkt P ist die Grenze der 
Existenz der Verbindung ß-Naphthol—Harnstoff. 

In Fig.16 ist das vollständige Raumdiagramm des Dreistoff- 
systems dargestellt. Das Temperaturgefälle vom peritektischen zum 
eutektischen Punkt ist darin deutlich ersichtlich. 


Poznan, Institut für Pharmazeutische Chemie der Universität. 
Juli 1935. 


Bemerkungen zu den Arbeiten „Zur Theorie der Flotation“.') 


Von 
Philipp Siedler. 
(Eingegangen am 30. 6. 35.) 


Herr Ian WırLıam WAarK hat, um den Zeitverlust, der durch 
eine Korrespondenz zwischen Europa und Australien entstehen 
würde, zu vermeiden und in Anbetracht der weitgehenden Über- 
einstimmung unserer Auffassung über Laminar- und Lineartheorie 
mich gebeten, zu einer Schlussbemerkung in dieser Zeitschrift das 
Wort zu ergreifen. 

Ich möchte deshalb noch einmal und abschliessend unsere Auf- 
fassung über diese beiden Theorien präzisieren. 

Die praktische Durchführung des Flotationsverfahrens erfordert, 
dass die in der Trübe suspendierten Erzteilchen eine hydrophobe 
Oberfläche besitzen. Diese wird auf dem unter den Bedingungen 
des Flotationsverfahrens (nasse Zerkleinerung) von Natur aus voll- 
kommen benetzbaren Erzteilchen durch das Sammlerreagens erzeugt. 
Der Grad der Hydrophobie wird dabei durch die Grösse des Rand- 
winkels bestimmt, der für die Flotation grösser als — 40° sein muss. 
Die Wirksamkeit des Sammlers wächst mit der Grösse des Rand- 
winkels. Randwinkel von etwa 180° sind bei diesen oder ähnlichen 
Systemen noch nicht beobachtet worden. Selbst das wasserabstossende 
Paraffin gibt gegenüber Wasser Luft (in Wasser gemessen) nur einen 
Randwinkel von 105°. 

Einer von Natur aus hydrophilen Grenzfläche können, nach Auf- 
fassung des Verfassers, hydrophobe Eigenschaften und damit die 
Möglichkeit der Ausbildung einer Dreiphasengrenzkante (fester 
Körper Wasser Luft) nur durch eine wasserabstossende Grenz- 
schicht, nicht aber durch einen monomolekularen Faden oder Ring, 
verliehen werden. Der Randwinkel, d.h. der Winkel bei welchem 
die Grenzflächenspannungen der beteiligten Phasen in einem durch 
die Youxssche Gleichung rechnerisch erfassten Gleichgewicht stehen, 
kann sich danach sowohl im ruhenden System des Blasenhaftapparates, 
als erst recht im heftig bewegten System der Flotationsmaschine nur 


1) War, I. W., Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 265. Osrtwauo, Wo,, 
Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 393. 
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einstellen, wenn die Grenzflächenspannungen der drei beteiligten 
Phasen in der Nähe der Grenzkante nicht allzu stark veränderlich 
sind. Von der Konstanz der beteiligten Grenzflächenspannungen über 
einen hinreichend grossen Flächenbereich wird die Reproduzierbarkeit 
des in einem bestimmten Falle sich ausbildenden Randwinkels ab- 
hängen. So stellt sich z.B. an reinem, unter Wasser geschliffenem 
Bleiglanz bei ausreichender Äthylxanthogenatkonzentration immer 
der gleiche Randwinkel von 59° ein, gleichviel, ob verschiedene 
Stücke, verschieden grosse Luftblasen usw. gewählt werden. Wenn 
ÖSTWALD BAKKER, Kapillarität S. 69, zitiert, so kann ihm nur ent- 
gegengehalten werden, dass nicht nur an Bleiglanz, sondern an den 
verschiedensten sulfidischen Mineralien, die mit Äthylxanthogenat 
behandelt werden, sich zwischen Luft, Wasser und Mineraloberfläche 
stets ein und derselbe Randwinkel von 59° einstellt. Bei Behandlung 
mit anderen Sammlerreagentien zeigen sich andere, aber stets ganz be- 
stimmte, für das betreffende Reagens charakteristische, Winkelwerte'). 

Die von WARK und mir vertretene Auffassung, dass ein mono- 
molekularer, dreikantiger Faden?) oder Ring zur Erklärung der 
Hydrophobie einer Grenzfläche und damit zur Ausbildung eines be- 
stimmten, für ein Sammlerreagens charakteristischen Randwinkels 
nicht ausreicht, wird gestützt durch die experimentelle Feststellung, 
dass die Grösse des Randwinkels von der Konzentration des Sammlers 
unterhalb eines gewissen Grenzwertes abhängig ist, solange offenbar 
die Konzentration noch nicht zur vollkommenen Besetzung der Ober- 
fläche beim Adsorptionsgleichgewicht ausreicht. Mit steigender 
Sammlerkonzentration wächst auch der Randwinkel bis zu einem 
für das Reagens spezifischen Höchstwert ?°). 

ÖOstwaLps Lineartheorie gibt hierfür keine Erklärung, denn 
der Randwinkel ist auch in diesem Falle von der Blasengrösse un- 
abhängig). Ebenso spricht auch die Tatsache, dass sich der End- 
wert des Randwinkels erst nach einer von der Konzentration des 
Sammlers abhängigen Verweilzeit einstellt, dafür, dass nicht nur 
bevorzugte Bezirke, wie Ecken, Kanten und Gitterstörungsstellen — 
die wohl dabei in kürzester Frist abgesättigt werden — sondern die 
ganze Oberfläche besetzt wird. 


1) WarK,1.W. und Cox,A.B., Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. 
Publ. 1932, Nr. 461, S. 20, 21. SıEDLER, Pr., Kolloid-Z. 68 (1934) 89ff. 2) Ost- 
WALD, Wo., Kolloid-Z. 68 (1934) 107. 3) SIEDLER, PH., Kolloid-Z. 68 (1934) 94. 
4) WARK, I. W., Z. physik. Chem. (A) 178, 273. 
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Falls das flotierende Bleiglanzteilchen mit einer Würfelfläche an 
die Luftblase grenzt und die Dreiphasengrenzkante den Kanten ent- 
lang verläuft, so lässt sich das aus geometrischen Betrachtungen 
leicht erklären. 

Ich bemerke hier ausdrücklich, dass das von OSTwALD ‚‚der 
Objektivität halber von PH. SIEDLER übernommene Schema einer 
laminaren oder Filmflotation“ (Fig. 1!)) wohl einer früheren An- 
schauung entsprach, aber schon längst auf Grund experimenteller 
Ergebnisse von mir verlassen und durch das Schema Fig. 2?) ersetzt 
worden ist, welches allein meiner jetzigen Auffassung Rechnung trägt. 

Nach Ansicht des Verfassers ist die praktisch vollständige Be- 
setzung der gesamten Oberfläche der zu flotierenden Erzteilchen mit 
Sammlermolekülen weder eine technische, noch eine physikalische 
Verschwendung, sondern eine Notwendigkeit. Es ist zwar denkbar, 
dass in bestimmten Fällen auch ohne maximale Besetzungsdichte 
ein zur Flotation noch ausreichender Randwinkel erreicht werden 
kann. Im allgemeinen werden aber bei der technischen Durchführung 
des Flotationsverfahrens Sammlermengen angewandt, die trotz ihrer 
Geringfügigkeit ein Vielfaches der Menge betragen, welche zur Er- 
zielung der maximalen Besetzungsdichte der Oberfläche der zu 
flotierenden Teilchen notwendig sind). 

Durchaus nicht alle im Sinne OstwAups triphil gebauten Sub- 
stanzen sind gute Sammler*). Die ‚‚triphile‘‘ Konstitution reicht also 
zur Erklärung besonders guter Sammlerwirkung nicht aus. An sich 
ist es übrigens durchaus nicht erstaunlich, dass den verschiedenartigen 
Anforderungen, die ein guter Sammler erfüllen muss, nur eine kleine 
Zahl ähnlich gebauter Reagenzien gerecht werden kann. 

ÖstwALp hat den experimentellen Beweis, dass ein mono- 
molekularer Faden oder Ring auf einer im übrigen vollkommen 
benetzbaren Oberfläche die Ausbildung eines Randwinkels ermög- 
licht, vorläufig nicht erbracht. Paraffinbänder auf Würfeln®) aus 
unbekanntem Material können jedenfalls nicht als experimenteller 
Nachweis in diesem Sinne anerkannt werden. 

1) OstwaLn, Wo., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 393. SIEDLER, PH., 
Kolloid-Z. 60 (1932) 323. 2) Ostwaup, Wo., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 393. 
SIEDLER, PH., Kolloid-Z. 68 (1934) 101. 3) Gaupiın, A. M., GLOVER, H., Hansen, 
M.S. und Orr, C. W., Flotation-Fundamentals (Part I) 1928, 20. Vgl. auch 
SIEDLER, PH., Kolloid-Z. 60 (1932) 319. 4) SIEDLER, PH., Kolloid-Z. 68 (1934) 


101. Ostwarp, Wo., Kolloid-Z. 68 (1934) 105. 5) OstwaLp, Wo., Kolloid-Z. 
60 (1932) 331. 
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Verfasser bezweifelt nicht die Möglichkeit einer linearen Adsorp- 
tion im Sinne von ScHhwAB und PIETScH!), sondern lediglich, (ass 
sie die Ausbildung eines Randwinkels und damit den Flotations- 
vorgang erklärt. 

Das von OstwALp beklagte Missverständnis, das über die Aus- 
bildung von Randwinkeln an Wasser- und Essigsäuretropfen auf 
Bleiglanzflächen entstanden sein soll, wurde durch eine briefliche 
Erörterung längst geklärt. Da OstwALn seine Versuche, die er uns 
entgegenhielt, an trockenen Schliffen ausgeführt hatte, so wurden 
sie von uns unter den gleichen Bedingungen wiederholt. Unter 
Wasser geschliffene Stücke zeigten dagegen keinen Randwinkel. Die 
von OSTWALD angezogenen Versuche mit Trockenschliffen haben aber 
für die Erklärung des Flotationsphänomens keinerlei Bedeutung und 
besagen selbstverständlich nicht, dass Wasser oder Essigsäure in 
wässeriger Trübe Sammler seien. WARK sowohl als der Verfasser — 
und das dürfte die Ansicht aller Kenner des Flotationsvorganges 
sein — bezeichnen als Sammler nur solche Substanzen, welche dem 
in Wasser suspendierten Erz Hydrophobie verleihen. 

Die Entscheidung über Klarheit und Eindeutigkeit der Aus- 
drucksweise überlässt der Verfasser gern dem Urteil des Lesers der 
über dieses Thema veröffentlichten Arbeiten. 


1) SCHWAB, G. M. und PıETscH, E., Z. Elektrochem. 35 (1929) 573; desgleichen 
PıETScCH, E., Kortowskı, A. und BEREND, G., Z. Elektrochem. 35 (1929) 582. 





Über die eis-Zimtsäuren. 
Von 
Julius Meyer. 


(Eingegangen am 2. 8. 35.) 


Die Ansichten, dass die drei cis-Zimtsäuren chemisch isomer seien, sind 
experimentell nicht genügend begründet und von den meisten Forschern auf- 
gegeben. Es spricht alles dafür, dass hier chemische Identität und Polymorphie 


vorliegt. 


In einer Untersuchung, die Fr. EısenLoHR und W. Hass!) 
unter der gleichen Überschrift veröffentlicht haben, kommen die 
beiden Verfasser zu dem Schluss, dass die drei cis- oder Allo-Zimt- 
säuren von den Smp. 42°, 58° und 68° zueinander nicht im Ver- 
hältnis der Polymorphie stehen, sondern dass sie miteinander isomer 
seien und dass diese drei Modifikationen voneinander durch eine 
Art „„‚Rotationsisomerie‘‘ mit geringen Energiedifferenzen verschieden 
seien. Dieser Schluss steht nun im Gegensatz zu den Ergebnissen 
der Untersuchungen der letzten Zeit und zu den Ansichten der 
meisten Forscher, die sich auf diesem Gebiete aufklärend betätigt 
haben. E. BırLmanNn?) vertritt seit jeher den Standpunkt, dass die 
drei Allozimtsäuren chemisch identisch und nur polymorphe Formen 
derselben chemischen Substanz sind. C. WEYGAND, der in früheren 
Veröffentlichungen die Verschiedenheit der drei cis-Zimtsäuren wohl 
auf eine besondere neue Art von Isomerie zurückzuführen gesucht 
hatte, ist jetzt von dieser Ansicht abgekommen, wie seine Ver- 
öffentlichung „Über die metastabilen Modifikationen der eis-Zimt- 
säure‘“®) und briefliche Äusserungen beweisen. Auch die Schlüsse, 
die JuL. MEYER und K. PukArL*) früher aus photochemischen Ver- 
suchen gezogen hatten, haben sich nicht als genügend stichhaltig 
erwiesen, und die neuesten Versuche von JUL. MEYER und W. PFArr°) 
sprechen ganz eindeutig für die polymorphen Beziehungen zwischen 
den drei eis-Formen. Nach diesen Versuchen, die Fr. EISENLOHR 


1) EISENLOHR, Fr. und Hass, W., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 249. 
) 


2) BrıLmann, E., Dansk Vidensk. Selsk., mat. fysiske Medd. 12 (1932) Nr. 4. 
3) WEYGAND, ©. und BAum6GÄRTEL, H., Ber. Dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 693. 
4) MEYER, J. und Pukaı, K., Z. physik. Chem. (A) 145 (1929) 360. 

5) MEYER, J. und Prarr, W., Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935) 382. 
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und W. Hass noch nicht berücksichtigt haben, liefern die drei Allo- 
zimtsäuren bei sorgfältigem Arbeiten identische Schmelzen, die bei 
Ausschluss von Impfkeimen und selbst bei stärkster Unterkühlung 
keine Neigung zur Kristallisation aufweisen, und aus denen je nach 
der Art der Impfung die gewünschte Modifikation auskristallisiert 
werden kann. Aber auch die Versuche von EISENLOHR und Hass 
zwingen nicht notwendig zu der Annahme, dass die Verschiedenheit 
der drei cis-Zimtsäuren nicht auf Polymorphie, sondern auf eine 
neue, noch ungeklärte ‚‚Rotationsisomerie‘‘ zurückzuführen ist. Im 
Gegenteil erbringen EISENLOHR und Hass zu den früheren Beweisen 
für die chemische Identität der Moleküle der drei Formen noch einen 
neuen, indem sie das Dipolmoment für die drei cis-Zimtsäuren über- 
einstimmend zu «=1'12 -10”18 bestimmen. 

Aus dem gesamten bisher vorliegenden Versuchsmaterial ziehen 
wir im Gegensatz zu EISENLOHR und Hass und in Übereinstimmung 
mit E. BIILMANN, Ü. WEYGAND, DE JoNnG u.a. den Schluss, dass 
die Moleküle der drei ceis-Zimtsäuren chemisch vollständig identisch 
sind, dass sie identische Schmelzen und Lösungen liefern und dass 
sie sich im festen Zustande nur durch verschiedene Raumgitter- 
anordnungen, also durch Polymorphie voneinander unterscheiden. 


Breslau, Allgemeines chemisches Inst. der Universität u. Techn. Hochschule. 


Bücherschau. 


Nord, F. F. und Weidenhagen R., Ergebnisse der Enzymforschung. Leipzig: Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1935. IV. Bd. XII, 391 S. 19 Fig. im Text. 
Geh. 29.— RM., Lwd. 31.— RM. 


Durch die alljährlich erscheinenden Ergebnisse der Enzymforschung, von denen 
jetzt der vierte Band vorliegt, wird es auch den in ihrer Arbeitsrichtung ferner- 
stehenden Chemikern ermöglicht, die Entwicklung, die dies wichtige Gebiet nimmt, 
zu verfolgen. Gerade für den Physikochemiker ist es schwierig, hier mitzukommen, 
weil ihm häufig die notwendige Literatur nicht zur Verfügung steht. Der Inhalt 
des Bandes ist durch die folgenden Titel der Aufsätze gekennzeichnet: HEvRy 
Borsook, Pasadena, Cal.: Reversible and reversed enzymatic reactions. — HENRY 
TaugeR, New York, N. Y.: Activators and Inhibitors of Enzymes. — THuEoDoR 
Bersın, Marburg (Lahn): Thiolverbindungen und Enzyme. — R. Ammon, Berlin: 
Die Cholinesterase. — Sr. J. v. PrzykEckı, Warschau: Über die intracelluläre 
tegulierung der Enzymreaktionen mit besonderer Berücksichtigung der Amylase- 
wirkung. — ALBERT Hess#, München: Über die Verwendung von Enzymen in 
der Industrie. II. Teil. Neuere Arbeiten über die Wirkung von Enzymen in der 
Bäckerei. — Maurice BeaAv, Paris: La Presure et la Coagulation du Lait. — 
0. MEYERHOF, Heidelberg: Über die Intermediärvorgänge bei der biologischen 
Kohlehydratspaltung. — A. J. KLuyver, Delft (Holland): Die bakteriellen Zucker- 
vergärungen. — J. BopnÄr und LapısLaus BARTA, Debrecen (Ungarn): Die bio- 
chemischen Vorgänge bei der Tabakreifung (Trocknung und Fermentierung). — 
Dovsras C. HarRısoN, Sheffield: The Dehydrogenases of Animal Tissues. — 
Tu. WAGNER-JAUREGG, Heidelberg: Lactoflavin (Vitamin B,) und Fermentvor- 
gänge. — Keira SuısarTa, Tokyo: Cytochrom und Zellatmung. — E. NEwToN 
Harvey, Princeton, N. .J.: Luciferase, the enzyme concerned in luminescence of 
living organisms. 

Alle Aufsätze sind vorbildlich klar geschrieben. Für ihr Verständnis sind 
keine Spezialkenntnisse vorausgesetzt. 

Ein physikalisch-chemisches Thema im engeren Sinne behandelt BoRrsooK, 
nämlich die thermodynamische Berechnung von Gleichgewichten und Redox- 
potentialen, die sich unter der Wirkung von Enzymen einstellen, auf Grund des 
Nersstschen Theorems, und den Vergleich mit der experimentellen Erfahrung, 
der teilweise zu vorzüglicher Übereinstimmung führt (Fumarsäure — Bernsteinsäure- 
(Gleichgewicht), teilweise gestattet, unzuverlässiges experimentelles Material aus- 
zuscheiden (Cystein—Cystin-Gleichgewicht). Ebenfalls von physikalisch-chemi- 
schem Interesse sind die dort untersuchten enzymatischen Reaktionen, die von 
anderen damit gekoppelten Reaktionen in einer Richtung getrieben werden, die 
der Richtung zum Gleichgewicht entgegengesetzt ist (reversed reactions). Der Auf- 
satz von TAUBER und insbesondere der von BERSIN zeigt, dass man bei den enzy- 
matischen Reaktionen mit dem, was man unter Aktivierung und „Vergiftung usw.‘ 
versteht, schon etwas weiter im Verständnis gediehen ist, als bei den zum Teil 
sicherlich verwandten Erscheinungen der makro-heterogenen Katalyse. 

Aus dem MevernHorschen Aufsatz sei das merkwürdige Gleichgewicht heraus- 
gegriffen, das sich auf dem Wege der Milchsäurebildung aus Zucker zwischen 
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Hexosephosphorsäure und Triosephosphorsäure enzymatisch schnell einstellt. Die 
nach der van 'r Horrschen Reaktionsisochore berechnete Wärmetönung (14 kcal) 
stimmt mit der thermisch gemessenen überein und zeigt, dass es auch schnell 
verlaufende endotherme enzymatisch katalysierte Reaktionen gibt. 

Für die Reaktionskinetik biologischer Oxydationsprozesse sind die in den 
Aufsätzen von HARRISON, WAGNER-JAUREGG und SHIBATA behandelten Dinge 
von grundlegender Bedeutung. 

Die Beispiele physikalisch-chemischer Art liessen sich noch beliebig ver. 
mehren. Sie sollten nur zeigen, dass hier eine Sammlung von Arbeiten vorliegt, 
die auch vom engeren Fachstandpunkt alle Aufmerksamkeit verdient. 

K. F. Bonhoejfer. 


Zart, A., Herstellung und Eigenschaften der Kunstseide und Stapelfaser. Ergeb- 
nisse der angewandten physikalischen Chemie, II 4. Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1935. 118 S. 57 Fig. im Text. Brosch. 9.80 RM. 


Bei der heutigen Aktualität aller mit der Kunstseide zusammenhängenden 
Probleme begrüsst man es sehr, wenn die Literatur darüber um einen zusammen- 
fassenden Überblick bereichert und damit das Blickfeld nicht unwesentlich erweitert 
wird. Der Vorteil der vorliegenden Schrift liegt darin, dass auf kleinstem Raum 
eine fast unglaublich erscheinende Menge Material (das Literatur-Verzeichnis um- 
fasst etwa 370 Nummern) in recht übersichtlicher Form geboten wird. Sie ist 
dementsprechend hauptsächlich referierenden Charakters. Dabei treten die wissen- 
schaftlichen Fragestellungen gegenüber den rein technisch-betrieblichen in den 
Vordergrund. Hingewiesen sei auf den interessanten Abschnitt „Stapelfaser‘. 


Rogowski. 


Bibliografia Medica Argentina, Ano 1934. Buenos Aires, Comite de Informaciön 
Bibliografica de la Facultad de Ciencias Medicas. 


Die Medizinische Fakultät sandte uns eine Zusammenstellung der argentinischen 
medizinischen Fachliteratur zu, in der die allgemein interessierenden Arbeiten mit 
einer etwa im Rahmen eines Zentralblattreferats gehaltenen Inhaltsübersicht 
charakterisiert sind. Diese Bibliographie zeigt die grosse Aktivität der argenti- 
nischen Wissenschaftler, und wenn die referierten Arbeiten natürlich auch grössten- 
teils Gebieten entstammen, die den Lesern unserer Zeitschrift ferner liegen, so findet 
sich doch auch die Chemie in einem besonderen Kapitel und hier und da auch in 
den rein medizinischen Teilen vertreten. 

Da das gleichzeitig in Deutsch, Englisch und Französisch erschienene Ver- 
zeichnis zu dem Zweck herausgegeben ist — und weiter alljährlich herausgegeben 
werden soll — die Kenntnis dieser Arbeiten zu verbreiten, so darf angenommen 
werden, dass Interessenten es vom Herausgeber, dem Dekan der medizinischen 
Fakultät der Universität Buenos Aires, Herrn Prof. BuLtrıcH, auf Wunsch zu- 
gesandt erhalten werden. Für den Leser unserer Zeitschrift werden freilich die 
ihn angehenden Arbeiten im Chemischen Zentralblatt referiert, so dass die Biblio- 
graphie für ihn weniger Unterrichtung über einzelne Untersuchungen als eine 
Zusammenfassung der stattlichen Leistungen der argentinischen wissenschaftlichen 
Medizin darstellt. Bodenstein. 





